Contribuição para o estudo termoquímico de compostos orgânicos e organometálicos by Silva, Maria das Dores Melo da Cruz Ribeiro da
MARIA DAS DORES MELO DA CRUZ RIBEIRO DA SILVA 
U C E N Ç I A P A EM QUÍMICA ( U , P.) 
CONTRIBUIÇÃO PARA O ESTUDO TERMOQUIMICO 
DE COMPOSTOS ORGÂNICOS E ORGANOMETÁUCOS 
Dissertação para Doutoramento em Química 
na Faculdade de Ciências da Universidade 
do Porto. 
D E P A R T A M E N T O DE Q U Í M I C A 
FACULDADE DE CIÊNCIAS DO PORTO 
P O R T O 
1 9 8 5 
• 
MARIA DAS DORES MELO DA CRUZ RIBEIRO DA SILVA 
LICENCIADA EM QUÍMICA ( U . P.) 
CONTRIBUIÇÃO PARA O ESTUDO TERMOQUIMICO 
DE COMPOSTOS ORGÂNICOS E ORGANOMETÁLICOS 
Dissertação para Doutoramento em Química 
na Faculdade de Ciências da Universidade 
do Porto. 
D E P A R T A M E N T O DE Q U Í M I C A 
FACULDADE DE CIÊNCIAS DO PORTO 
P O R T O 
1 9 8 5 
I 
RESUMO 
Planeou-se e construiu-se um calorímetro de combus-
tão de bomba estática, de alta precisão, o qual foi calibrado 
com uma precisão de ± 0,004%, através de combustão de ácido ben_ 
zóico. 
Determinaram-se , por calorimetria de combustão em bom_ 
ba estática, as entalpias de formação padrão molares de dezas_ 
seis compostos aromáticos cristalinos , a 298,15 K (valores re_ 
gistados na tabela 4.19, página 110 desta dissertação). 
As entalpias de sublimação padrão molares destes com_ 
postos, a 298,15 K, foram determinadas por microcalorimetria 
de altas temperaturas (resultados na tabela 6.1, página 142 des_ 
ta dissertação). 
Os valores obtidos para as entalpias de formação dos 
compostos gasosos (valores registados na tabela 6.1, página 142 
desta dissertação) foram comparados com valores estimados, usan_ 
do esquemas de energias de ligação baseados na hipótese de que 
o incremento na entalpia de formação, por substituição de um 
grupo num anel benzenico (ou naftalénico), é constante. Con -
cluiu-se da necessidade de alguns refinamentos ao modelo sim-
ples, tendo em conta as posições relativas dos substituintes 
no anel. 
Montou-se um calorímetro de solução para trabalho 
com substancias sensíveis ao ar, tendo-se determinado, por me_ 
dições de entalpias de hidrólise, em solução ácida, a 298,15 
K, as entalpias de formação padrão molares de cinco complexos 
cristalinos (valores regisistados na tabela 9.2, página 223 des_ 
ta dissertação. As entalpias de sublimação dos respectivos com 
I I 
postos foram estimadas3 e 3 consequentemente 3 calculadas as con_ 
tribuições médias das entalpias de ligação metal-oxigénio (re_ 
sultados na tabela 9.33 pagina 225 desta dissertação). Compa-
rando os valores obtidos com valores correspondentes de comple_ 
xos semelhantes, concluiu-se que existe uma pequena energia de 
instabilizaçaos devido a factores estereoqutmicos na coordena^ 
ção de ligandos do tipo catecol a átomos metálicos. 
I l l 
ABSTRACT 
A new high-precision static bomb calorimeter was de_ 
signed and constructed; it was calibrated using the combustion 
of benzoic acid to a precision of ± 0,004%. 
The standard molar enthalpies of formation of six-
teen crystalline aromatic solids, at 298.15 K, were derived 
from measurements of the enthalpies of combustion made by sta_ 
tic bomb calorimetry (results in Table 4.19s page 110, of this 
thesis) . 
The standard molar enthalpies of sublimation of tho_ 
se solids, at 298.15 K, were determined by high-temperature mi_ 
crocalorimetry (results in Table 6.1, page 142 of this thesis). 
The derived enthalpies of formation of the gaseous 
compounds (results in Table 6.1, page 142 of this thesis) we-
re compared with values calculated using bond energy schemes 
based on the assumption that the increment in the enthalpy of 
formation upon substitution of a group into the benzene, or 
naphtalene, ring is constant. It was found that refinements to 
the simple scheme are necessary to take account of the relati-
ve positions of the substituents in the ring. 
A solution calorimeter for work with air sensitive 
compounds was assembled, and the standard molar enthalpies of 
formation of five crystalline complexes, at 298.15 K, were de_ 
rived from measurements of enthalpies of hydrolyses in acid so_ 
lution (results in Table 9.2, page 223 of this thesis). 
The enthalpies of sublimation of the complexes were 
estimated, and the mean bond enthalpy contributions of the me_ 
IV 
tal-oxygen bonds, were derive 
of this thesis). 
By comparasion with 
complexes it is apparent that 
energy in the binding of a ca 
atom. 
(results in Table 9.3, page 225 
corresponding values in similar 
there is a small steric strain 
echol type ligand to a metal 
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C A P I T U LO 1 
INTRODUÇÃO 
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1 . 1 - BREVE EVOLUÇÃO HISTÓRICA DA TERMOQUÍMICA 
A Termoquímica constitui um ramo da Termodinamica em 
que se estudam variações de energia de reacções químicas e de 
processos físicos associados, envolvendo substâncias de compo_ 
sição definida. Estes objectivos remontam ao século XVI11, nos 
primórdios do qual surgiu como grande problema fTsico "a natu^ 
reza do calor", cuja tentativa de compreensão, e respectiva me 
dição, fez envolver muitos cientistas da época. Surgem, assim, 
nomes como os de LAVOISIER, LAPLACE ( descreveram um calorTmetro 
de gelo em 1784) e HESS (utilizou um calorTmetro de reacção ro 
tativo em 1839) ligados ã medição das primeiras quantidades de 
calor libertadas em reacções químicas. Mais tarde, merecem es^  
pecial destaque nomes como os de THOMSEN (1851 a 1885) e BER-
THELOT (1864 a 1885), cujos esforços, no desenvolvimento de no_ 
vos calorTmetros , culminaram com a possibi1 idade de medição de 
um elevado número de valores relativos ao calor envolvido em 
muitas reacções químicas. 
Apesar de este período corresponder a uma época de 
trabalho relativamente intenso, técnicas e aparelhos estavam 
no seu início, pelo'que não será de estranhar que os resulta-
dos termoquímicos existentes nos princípios deste século não 
fossem da melhor qualidade, em particular devido a necessida-
de da sua utilização com fins aplicados. Começa, então, a sur 
gir o interesse por valores mais exactos e precisos, com a cor 
respondente transformação da aparelhagem, o que resultou numa 
melhoria qualitativa do trabalho produzido e também numa dimj_ 
nuição do mesmo. A situação relativa aos dados termoquímicos 
existentes nos fins da terceira década deste século está resu^ 
mida numa compilação intitulada "International Criticai Ta-
1 _ 2 
bles e num artigo de revisão de KARASCH , continuando a sua 
exactidão a ser muito fraca para utilização em balanços ener-
géticos referentes a processos com interesse tecnológico, oupa 
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ra o cálculo de constantes de equilíbrio com o mínimo de signj_ 
ficado. A necessidade, cada vez mais urgente, de obtenção de 
valores com qualidade para aplicações industriais e tecnologi_ 
cas (as indústrias petrolífera e a dos transportes tiveram um 
papel preponderante), marca o fim do chamado "Período Clássi-
co da Termoquímica" e consequente desenvol vimentoacelerado do 
"PerTodo Moderno", em que critérios de exactidão eprecisão são 
totalmente novos. Como exemplo típico do ti po de trabal ho efec^ 
tuado a partir desta nova época, pode citar-se que ROSSINI pu_ 
blicou, em 1931, o valor da entalpia de formação da agua 3, o]3 
tido por experiências tão precisas e exactas que o mesmo va-
lor, depois de corrigido para o estado padrão 4 e para as mas-
sas atómicas de 1961, continua a ser o valor aceite. 
A Termoquímica tem-se desenvolvido tentando não so 
responder a interesses puramente quTmicos das diferentes épo-
cas, como também as necessidades da indústria química, da me-
talurgia, da bioquímica, da medicina, da biologia ou de outras 
aplicações (explosivos, combustíveis, etc.). Ao 1ongo deste "Pe 
ríodo Moderno", com cerca de sessenta anos, o desenvolvimento 
alcançado na,já citada, qualidade e ainda no número de resul-
tados tem sido notável, fundamentalmente devido ãevolução téc 
nica do equipamento cientifico disponível é ao trabalho de aj_ 
guns laboratórios oficiais (entre estes citam-se os seguintes: 
National Bureau of Standards-Washington D.C., E.U.A.; Bartles^ 
ville Energy Research Centre-Oklahoma, E.U.A.; Argonne Natio-
nal Laboratory-Illinois, E.U.A. ; National Physical Laboratory-
-Teddington, Inglaterra; Academia das Ciênci as-Moscovo , U . R . S . S.) 
Ou de Universidades de vários países (Suécia, União Soviéti-
ca, Inglaterra, Estados Unidos da América, Japão, etc.). 
Em 1935, ROSSINI definia os principai s objectivos da 
Termoquímica através da frase, frequentemente citada 5' 6: 
"To provide the experimental data for compiling a ta 
ble of values from which may be calculated the heat of every 
possible chemical reaction". 
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Passados aproximadamente cinquenta anos a Termoquí-
mica continua a manter estes interesses , expandindo-os noutras 
direcções; assim, para além das aplicações já indicadas, é de 
salientar a sua importante contribuição para a Química Físi-
ca, com o estabelecimento de relações entre as entalpias de 
formação dos compostos e as suas características estruturais, 
para o que sãorequeridosvai ores termoquímicos no estado de gas 
ideal , com o fim de remover efeitos de forças intermolecu!ares . 
Actual mente, a Termoquími ca não se limita a tentar mel horar a qua_ 
1 idade dos valores existentes , mas a expandir os seus resultados 
para conseguir informação acerca de numerosos compostos para 
os quais ainda não se efectuaram medições; tal objectivo pode 
ser atingido quer pela execução das medições necessãri as (quaji 
do isso e possível), quer pelo estabelecimento de esquemas de 
previsão devidamente fundamentados em resultados de boa qualj_ 
dade ja existentes para compostos análogos. 
1 . 2 - ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO. MÉTODOS EXPERIMENTAIS EM 
CALORIMETRIA 
A determinação de entalpias de formação de compos-
tos orgânicos e fundamental e habitualmente feita por calori-
metria de combustão. Numerosos investigadores provaram que o 
calorímetro de bomba estática é um i nstrumento sati sf atório pa_ 
ra compostos contendo apenas carbono, hidrogénio e oxigénio, 
uma vez que numa combustão bem planeada se convertem quantity 
tivamente em dióxido de carbono e água; para compostos em que, 
além dos elementos indicados, exista azoto, a calorimetria de 
combustão em bomba estática continua a ser satisfatória, pois 
obtem-se o azoto»fundamentalmente na forma molecular, conjun-
tamente com uma pequena quantidade de ácido nítrico. 
Contudo, os interesses termoquímicos não se restrin 
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resultados diferindo em mais de 100 kJ mol" do valor real. 
Ê de referir, contudo, que o desenvolvimento dos mé 
todos de análise e de técnicas de combustão (uso de auxi1iares 
de combustão) ja tem permitido a uti1ização da calorimetria de 
combustão em bomba estática, com êxito, em ai guns compostos me_ 
talicos, como por exemplo: derivados dialquilados de zinco 7, 
derivados trial qui 1 ados de boro 7» 8, deri vados al qui 1 ados ou arj_ 
lados de mercúrio > > e estanho , aceti1acetonatos de al£ 
mïnio (III), galio (III) e Tndio (III) , e compostos como 
[Mo(C0)6] l \ [W(C0)6] 15, [Ni(C0)4] 16 e [Fe(C0)5] 17. Aigu-
mas das dificuldades de combustão de compostos organometãli-
cos,em calorTmetros de bomba estática, têm sido ultrapassadas 
pela técnica de queimar quantidades relativamente pequenas de 
composto, com uma grande quantidade de um material auxiliar 
(ácido benzóico ou polietileno). Este procedimento apresenta 
uma diminuição de precisão, mas tal facto é de certo modo com 
pensado por o material auxiliar promover a combustão completa 
do composto;como exemplo demonstrativo>pode citar-se o estudo 
de [Cr(C6H6)2] por RABINOVICH 18, que obteve um valor para a 
entalpia de formação deste composto posteriormente confirmado 
por outros métodos 19. Outra técnica utilizada consiste no uso 
de uma camada de parafina como protecção das amostras de com-
postos que reagem espontaneamente no seio de oxigénio; tal pro 
cedimento impede o contacto da amostra com o oxigénio, antes 
da combustão, e funciona como um auxiliar de combustão, comas 
vantagens e inconvenientes ja referidos ; TEL'NOI 20 tentou de^ 
te modo o estudo de compostos como [Ti(CrH5)2J e [V(C 5H 5) 2]. 
Note-se que a utilização de auxiliares de combustão, melhoran 
do significativamente alguns processos de oxidação (combustão) 
incompleta, tem conduzido a alguns resultados bons, como pro-
va a sua concordância com valores determinados por outros mé-
todos. Tal êxito depende, em grande extensão, do metal em quês 
tão, o que implica que a calorimetria de combustão em bomba es^  
tatica não seja o processo de conseguir a resolução genérica 
dos problemas inerentes a qualquer composto deste tipo. 
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A técnica de combustão apropriada para o estudo de 
compostos organometãlicos, ou mesmo compostos orgânicos con-
tendo enxofre e halogéneos, e a calorimetria de bomba rotati-
va. 0 calorïmetro de combustão de bomba rotativa foi inicial-
mente desenvolvido por SUNNER 2 1 , para a combustão de compos-
tos orgânicos contendo enxofre, uma vez que por rotação da bom 
ba e seus conteúdos após a combustão, a solução de ácido sul-
fúrico produzida apresenta concentração uniforme. Da aplicação 
deste método a compostos organometãlicos resultam problemas 
químicos, associados ãs reacções de combustão, específicos de 
cada elemento, pelo que são resolvidos individualmente. A uti_ 
lização deste método, comparativamente com as técnicas de com 
bustão convencionai s , fornece resultados de melhor qualidade, 
como provam os resultados obtidos, por exemplo, com os seguin 
tes compostos: compostos alquilados e arilados de germãnio 
22i23t2«ffde chumbo 25,26,27 e s i l ? c 0 2 8 , 2 ^ derivados arila-
dos de arsénio 3 0, bismuto 31 e selénio 3 2, o composto 
[Mn2(CO)]o] 3 3 e u m grande número de compostos orgânicos halo 
genados 3l+. 
Outro factor determinante do tipo de medições termo 
químicas possíveis, particularmente em compostos organometãl i_ 
cos de metais de transição, é a limitação imposta pela q u a n t j_ 
dade de composto disponível, pois que muitos destes compostos 
são normalmente obtidos em quantidades mui to pequenas, surgin-
do a necessidade de métodos de medição em microescal a. MANSSON 35, 
na Universidade de Lund (Suécia),e PILCHER 36, na Universidade 
de Manchester (Reino Unido), desenvolveram uma minibomba rota-
tiva, que poderá constituir um meio de ultrapassar as deficiên 
cias e limitações de outros calorTmetros de combustão, permi-
tindo a medição da energia de combustão de pequenas amostras 
(cerca de 10 mg) de uma larga gama de compostos organometãli-
cos de metais de transição. Outros modelos de bombas rotativas 
de combustão, utilizando quantidades relativamente pequenas 
de amostra (cerca de 50 mg 3 7 ou 500 mg 38 ) , apareceram recente 
9 
mente na literatura, não existindo ainda, contudo, um número 
de trabalhos que permita avaliar a sua aplicabilidade. 
Para finalizar as considerações sobre calorimetria 
de combustão, sera de notar que o anteriormente exposto se re 
fere a compostos sólidos ou líquidos de baixa ou moderada vo-
latilidade. As energias de combustão de gases ou líquidos muj_ 
to voláteis, a temperatura ambiente, têm sido determinadas com 
calorTmetros de chama ; ROSSINI e PILCHER determinaram, por es-
te método, as entalpias de combustão de muitas espécies, como 
por exemplo: hidrogénio 3, metanol, etanol e hidrocarbonetos 
alifáticos de cadeia curta 39 ou iteres I+0'l+1. 
A determinação experimental de entalpias de formação 
padrão tem também sido conseguida por outros métodos indepen-
dentes das técnicas de combustão; assim, a microcalorimetria 
CALVET de altas temperaturas, a análise calorimétrica difereji 
ciai (DSC) e a calorimetria de sol ução-reacção têm sido exteji 
sivamente usadas com essa finalidade. 
Um grande número de compostos organometãlicos decom 
põe-se, a temperaturas elevadas, em produtos mais simples, es^  
tãveis e termodi nâmicamente bem definidos. Neste caso, a medj_ 
ção das entalpias de decomposição fornece um método apropria-
do para a determinação das respectivas entalpias de formação. 
Este processo requer ou um calorTmetro capaz de trabalhar a tem 
peraturas elevadas ou um calorTmetro que ã temperatura ambiente 
contenha uma pequena região com temperatura el evada ("hot-zone"). 
0 microcalorîmetro CALVET, de altas temperaturas, tem sido usa_ 
do com sucesso, fundamentalmente na Universidade de Manches-
ter, para a medição de entalpias de decomposição de carboni-
los de alguns metais de transição 1+2,l+3 e compostos semelhan-
tes i 9' 4^, assim como para a medição de entalpias de iodina-
ção k5 e brominação i+6. 0 mi crocal orTmetro CALVET, de ai tas tem 
peraturas, tem sido também utilizado na determinação de entaj_ 
pias de sublimação de compostos diversos, como alguns compos-
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tos orga como aconte^ 
pias de formação padrão dos respectivos cc. 
reacção utilizados são muito diversos, dependendo das caracte 
rîsticas do composto em causa. Pode apontar-se como exemplo 
dos principais tipos de reacção estudados, reacções de hidrolj_ 
se, halogenação, redistribuição e borinação, de que existe um 
çí 
d< 
di 
5<+ » 5 5 
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Uma excelente panorâmica, sob o ponto de vista ter-
moquTmico, dos resultados referentes aos diversos tipos de com 
posto já estudados, pode ser conseguida em trabalhos de sTnte 
se e revisão crítica existentes na literatura e de que se des^ 
tacam os seguintes: SKINNER 5 6, STEELE 5 7, PILCHER 58, SKIN-
NER 5 9, JONES e SKINNER 5 0' 5 1, PILCHER e SKINNER 6 2, MONDAL e 
BLAKE 6 3, BURKINSHAW e MORTIMER 6 4; para o caso particular de 
compostos orgânicos, os valores de propriedades termodinâmi-
cas, existentes na literatura para uma grande variedade dos 
mesmos, encontram-se fundamentalmente compilados em COX e PIL 
CHER 5 e PEDLEY E RYLANCE 65. 
1.3 - ÂMBITO DO PRESENTE TRABALHO 
Este trabalho teve como origem um projecto conjunto 
do Grupo de Termoquímica do Centro de Investigação em Química 
(U.P.) com o Grupo de Complexos Organometálicos do Centro de 
Química Estrutural (I.S.T.). Iniciou-se tendo como objectivo 
o estudo termoquTmico de complexos organometálicos do tipo 
[MCpjjL] , em que M = molibdnenio, tungsténio ou ti tãnio, Cp = ci 
clopentadienilo e H2L = catecol (1 ,2-benzenodiol ) , seus deri-
vados alquilados ou outros compostos aromáticos com dois subs 
tituintes - OH, em posição orto; alem dos parâmetros termoquí-
micos de base para os referidos compostos, pretendia-se estu-
dar, sob o ponto de vista energético, as ligações metal-oxigé 
ni o. 
Desde a criação do Grupo de TermoquTmi ca do Porto até 
há cerca de três anos, todas as determinações cal orimétricas de 
solução-reacção foram efectuadas usando um calorTmetro de pre 
cisão comercializado (LKB 8700), que não é conveniente para 
trabalho com este tipo de compostos ou outros, desde que tal 
trabalho imponha a existência de uma atmosfera inerte, utili-
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zação de solventes corrosivos ou a conveniência de seguir vi-
sualmente o evoluir da reacção. Construiu-se, por isso, um ca 
lorTmetro de solução-reacção, tipo Dewar, ã semelhança do ca-
lorTmetro da Universidade de Manchester l+6 e seu idêntico mo-
delo do Instituto Superior Técnico 52. A construção e monta-
gem deste calorTmetro esta sumariamente descri ta no Capitulo 7 
desta dissertação. 
A determinação das entalpias de formação padrão dos 
referidos complexos metálicos cristalinos , por cal orimetria de 
solução-reacção, pressupõe o conhecimento dos valores das en-
talpias de formação dos respectivos 1 igandos , H2L . Cedo se cons^ 
tatou que os valores de tais parâmetros existentes na litera-
tura eram escassos e, nalguns casos, mesmo duvidosos, pel o que 
foi necessário proceder a sua determinação experimental. Com 
o desenrolar do trabalho, verificou-se que o número de metalo 
cenos dobrados do tipo indicado que se consegui ria estudar era 
reduzido (ver capitulo 8 ) , comparativamente com o inicialmen-
te projectado, devido a dificuldades adiante i ndi cadas ( ver ca_ 
pTtulo 2 ) . 
Achou-se, portanto, conveniente desenvolver o traba 
lho de determinação de entalpias de formação dos ligandos ti-
po H2L já indicados; esta opção e justificável pelo facto de, 
para tal classe de compostos, além de o número de valores dis 
ponTveis ser praticamente inexistente (ver Capitulo 4 ) , não se 
dispor, na literatura, de um esquema de cálculo que permitis-
se efectuar previsões de entalpias de formação aceitáveis. As 
determinações efectuaram-se ainda para alguns compostos de tj_ 
po diferente, mas cujos resultados constituiriam, conjuntameji 
te com os anteriores, uma série de valores que permitisse com 
parações entre si, ou, eventualmente, permitisse encontrar um 
esquema de previsões, por cálculo, de ental pias de formação pa^  
ra outros compostos análogos. 
Estes resultados combinados com os valores das en-
talpias de sublimação padrão destes mesmos compostos, determi 
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nados por microcalorimetria CALVET (ver capitulo 5 ) , consti-
tuem uma contribuição significativa no domínio de valores ter 
modinãmicos duma das areas de compostos orgânicos deficiente 
em tais parâmetros; na realidade, embora a literatura possua 
ja bastantes estudos termoquimi cos de compostos aromãti cos (par^ 
ticularmente benzénicos com substituintes em diferentes posi-
ções), para anéis benzénicos, ou outros anéis aromáticos, com 
dois substituintes -OH, em posição orto, tais dados são pratj_ 
camente inexistentes ou com interesse puramente histõrico ( ver 
capitulo 6 ) . A investigação sistemática efectuada, para estes 
compostos, permitiu interpretar a influência dos efeitos pol£ 
res e estereoquTmicos na estabilidade termoquímica dessas mo-
1écu 1 as. 
0 trabalho experimental de combustão e sublimação 
iniciou-se na Universidade de Manchester, por falta, nessa ai 
tura, de equipamento especifico para a realização do trabalho 
no Pais. Contudo, devido ao interesse surgido por um número ca 
da vez maior de compostos, e ã possibilidade de construção lo 
cal de equipamento adequado, montou-se, no Porto, um calorTme 
tro de bomba estática (ver capítulo 3) e procedeu-se ã insta-
lação de equipamento para adaptar um microcalorimetro CALVET, 
de altas temperaturas, a trabalho de sublimação (ver capitu-
lo 5 ) . 
1 .4 UNIDADES 
Ao longo deste trabalho usam-se, com pequenas excep 
ções, unidades do Sistema Internacional (SI). Assim, a unida-
de de energia usada é o joule (J), pelo que os valores de da-
dos auxiliares expressos na literatura em calorias (cal) fo-
ram convertidos em joules pela relação 
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1 cal = 4,184 J. 
A principal excepção ao uso de unidades SI verifica-
-se com a unidade de pressão, pois que se utilizou frequente-
mente a atmosfera (atm) em vez do pascal (Pa), devido ao fac-
to de aquela ser uma unidade de uso corrente e de os manóme-
tros usados na medição de pressões estarem, muitas vezes, gra 
duados em atmosferas; as duas unidades estão relacionadas por 
1 atm = 101,325 kPa. 
Os valores de temperaturas registados nesta 
tacão são referidos ã Escala Pratica Internacional de 
turas de 1968 (IPTS - 1968), cujos princípios básicos 
los e nomenclatura incluem o seguinte: 
1 - a temperatura termodinâmica absoluta é represen_ 
tada pelo símbolo T; 
2 - a unidade de temperatura termodinâmica desta es^  
cala absoluta e o Kelvin (K); 
3 - a temperatura da escala Celsius e representada 
por t; 
4 - a unidade de temperatura da escala Celsius é o 
grau Celsius ( C ) ; 
5 - as unidades de temperatura na escala Celsius e 
na escala termodinâmica absoluta são exactamen-
i guai s : 
1°C = 1K; 
6 - as duas escalas referidas reiacionam-se por 
disser-
Tempêra 
, sTmbo-
15 
t/uC = T/K - 273,15. 
Note-se que os valores de temperatura regi stados nes^ 
te trabalho são na maioria das vezes expressos em Kelvin, usan 
do-se, contudo, a escala Celsius para referir valores de tem-
peratura relativos a sintese ou purificação de compostos ou mes 
mo temperaturas do ambiente. 
Os valores das massas atómicas utilizados foram os 
da "Tabela de Massas Atómicas Relativas de 1979" 55. 
As massas de compostos, utilizadas em determinações 
de Tndole termoquímica, foram, sempre que possível, corrigi-
das para vácuo ê7. 
1 .5 NOMENCLATURA 
Neste trabalho surgem frequentemente nomes triviais 
para designar os compostos orgânicos estudaddos, em vez dos no 
mes recomendados pelas Regras de Nomenclatura da IUPAC 58. Tal 
facto deve-se a que, de acordo com aquelas regras, os nomes 
dos compostos são por vezes complexos e de uti1ização pouco cõ 
moda, além de que, em muitos casos, não é fácil fazer-1 hes cor^ 
responder abreviaturas que os identifiquem rapidamente. 
A Tabela 1.1 resume as fórmulas de estrutura e mole 
culares dos diversos compostos orgânicos estudados, conjunta-
mente com os respectivos nomes sistemãticos (de acordo com re-
gras da IUPAC) e triviais, assim como as abreviaturas adopta-
das para os mesmos. 
0 radical ci clopentadieni1 o (n " c c H c ) e> frequente 
mente, designado pela abreviatura Cp. 
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2.1 - S Í N T E S E D E C O M P L E X O S O R G A N O M E T Â L I C O S 
Os derivados bis-ciclopentadienilo de moli bdénio, tuji 
gstinio e titânio, objecto de estudo calorimétrico no âmbito 
desta dissertação, foram, na sua maioria, sintetizados segun-
do métodos descritos na 1iteratura ou, por adaptação destes nos 
restantes casos. As diferentes fases de preparação e manusea-
mento dos compostos foram executadas em atmosfera inerte, utj_ 
lizando tubos de Schlenck e uma linha de vácuo eazoto 6 9' 7 0. 
Genericamente, os complexos de mol i bdénio e de tungs^ 
ténio, "matéria prima" de outras sínteses, foram preparados par_ 
tindo dos respectivos cloretos metálicos, MoCl 5 e WClg, com a 
obtenção intermediária de [MCp^hk] (M = Mo,W), segundo o mê 
todo descrito por GREEN 7 1; os dicloretos [MCppCl^], M = Mo ou 
W, foram preparados por adição de tetracloreto de carbono 7 2 ã 
uma solução de [MCp?H2] em acetona ou tolueno. Na preparação dos 
complexos de titânio, preparou-se o intermediário [TiCppCl^], 
a partir de TiCl-, segundo um método descri to na 1 i teratura 7 3; 
o complexo [TiCp2(C0)2] foi obtido por redução do dicloreto 
[TiCppClpl com limalha de alumínio, na presença de monóxido de 
carbono 71+ 
2.1.1 - COMPLEXOS DO TIPO [MCp2(02CgH4 )] 
Os catecolatos de molibdénio e tungsténio foram pre 
parados por reacção de [MCp2Cl2] com catecol, em solução, de 
acordo com o método descrito na 1 i teratura 75. Os compl exos , de_ 
pois de purificados 7 5, foram caracterizados por análises ele-
mentares de carbono e hidrogénio (ver tabela 2.2, em 2.4) ees 
pectroscopias de infravermelho eressonãnciamagnética nuclear. 
0 catecolato de titânio não se conseguiu preparar, 
embora a sua preparação esteja descrita na 1iteratura 76 . Com 
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efeito, nas várias sínteses tentadas, o composto obtido, após 
várias recristaiizações, apresentou resultados de análise ele-
mentar intermédios entre o composto de partida, [Cp?TiCl2J, e 
o pretendido. 
2.1.2 - COMPLEXOS DO TIPO [MCp2( 0 ^ Q H 6 )] 
Na literatura não se encontrou qual quer referencia ã 
síntese destes complexos. Tentou-se a sua preparação por ana-
logia com os compostos anteriormente referidos em 2.1.1, fa-
zendo reagir o respectivo dicloreto [MCp2Cl2] com 2,3-naftale 
nodiol. Apenas se conseguiu, com êxito, a síntese (rendimen-
to -13%) e caracterização do complexo de molibdenio, 
[MoCp 2(0 2C 1 0H 6)] 1 
de cor castanho avermelhada (evidência experimental por anãlj_ 
ses elementares de carbono e hidrogénio, espectroscopiasdeiji 
fravermelho e ressonância magnética nuclear; ver 2.4). 
No caso do complexo de tungsténio, além dos muito 
baixos rendimentos obtidos, as análises apresentavam valores 
próximos dos esperados, indicando a presença de impurezas que 
não se conseguiram eliminar totalmente. 
2.1.3 - COMPLEXOS DO TIPO [MCp2(02C,4Hg)] 
Na literatura encontra-se descrita a preparação dos 
complexos [WCp2(C2C1 4Hg)] 7 7e [Ti Cp 2 ( O ^ 4Hg)J 78. Embora se tive_s 
se conseguido isolar e caracterizar, por técnicas de infrave_r 
melho, ressonância magnética nuclear e análises elementares (ver 
tabela 2.2, em 2.4), o primeiro destes compostos, o seu rendi-
mento foi mínimo (~ 3 % ) , tendo si do frustradas todas as poste-
riores tentativas de preparação; por tal não foi possível o seu 
estudo termoquTmico. 
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Contu do, o compl exo analog o de moli bdénio , que não 
se encontrou re ferido na 1 i teratura, foi preparado pelo mesmo 
método, segui do de separaç ão cromato gráfica e varias recri sta 
1i zações com di clorometano , obtendo-se (rendimento -1 2%)um com 
posto castanh 0 avermelnado ; a sua caracterização foi feita pe 
las técnicas an teriormente referidas (evidência experimental em 
2.4). 
0 complexo [Ti Cp2(02C-i 4 H g )] , cuja tentativa de pre-
paração a partir de [TiCp^Cl,,} não teve sucesso, foi obtido, 
de forma bastante simples, partindo de [TiCp ?(CO) ?], de acor-
do com a referência citada 78. 
2.2 - PURIFICAÇÃO E PREPARAÇÃO DOS LIGANDOS 
2.2.1 - PURIFICAÇÃO DE LIGANDOS 
Todos os ligandos, com excepção de 9,10-fenantreno-
diol, foram adquiridos comercialmente (ver tabela 2.1), sendo 
o catecol, 2,3-naftalenodiol e 9,10-fenantrenoquinona utiliza 
dos na síntese de complexos sem qualquer prévia purificação. 
Contudo, os ligandos, usados directamente em estudos calorimé 
tricôs, foram previamente purificados. 
Numa fase inicial do tra balho, pensou- se que o meto 
do de "recristalização por fusão d e zonas" seria o ideal, pe-
lo que foi tentado na purificação do catecol , 4-tercbuti 1 cate_ 
col e 4-meti1catecol; embora, nos dois primeiros casos se obti 
vesse um grau de pureza aceitável, o processo era demasiado len 
to, pe lo que se tentou a sublimação, como método de purifica-
ção . A ssim, todos os ligandos, com excepção do 1 ,2 ,4-trihidro 
xib enzeno, foram submetidos a subi imaçoes consecutivas, a prés 
são re duzida; o composto 1,2,4-tri hi droxi benzeno , que apresen 
26 
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ta decomposição por sublimação, foi usado sem prévia purifica 
ção. 
0 grau de pureza das amostras foi confirmado por te£ 
nicas indicadas em 2.4. Os ligandos purificados foram sempre 
guardados em exsicador, sobre gel de sílica eÓxido de fósforo 
(V); em alguns casos foi necessário protegê-los da luz e,sem-
pre que existia a possibilidade de oxidação rãpida, guardaram 
-se sob azoto. 
2.2.2 - PREPARAÇÃO DE 9 ,10-FENANTRENODIOL 
Este composto foi obtido por redução de 9,10-fenan-
trenoquinona com zinco em pó, em ácido acético glacial 7 9 . C a -
racterizou-se por determinação do ponto de fusão, espectrosco 
pias de infravermelho e ressonância magnética nuclear e análi-
ses elementares (ver tabela 2 .3 ). Guardou-se, protegido da 1uz, 
num exsicador com gel de sílica, sob azoto. 
Nas diferentes preparações efectuadas para obtenção 
deste composto, verificou-se que o grau de pureza conseguido 
dependia da quantidade preparada, sÕ se conseguindo um eleva-
do grau de pureza nas preparações em pequena escala. 
2.3 - PREPARAÇÃO E PURIFICAÇÃO DE OUTROS REAGENTES ESOLVENTES 
2.3.1 - REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS NAS SÍNTESES 
Os cloretos de molibdénio (V) e tungsténio (VI) fo-
ram, na fase inicial do trabalho, obtidos por reacção directa, 
em atmosfera inerte, de cloro com o metal puiverizado, num for 
no a temperatura adequada (350°C para o MoClg e 550°C para o 
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WC1 , ) ; posteriormente, estes cloretos, tal como o cioreto de ti ta 
ni o (IV), (Ti Cl -) , foram adquiridos comercialmente da Aldrich. 
Os solventes foram geralmente secos e pur i fi cados ajn 
tes da sua utilização, por métodos da literatura80 .Assim te 
trahidrofurano, tolueno e éter etílico foram destilados sobre 
sódio e benzofenona, e, o diclorometano e éter de petróleo so 
bre hidreto de cal cio . A acetona , clorofõrmio e tetracloreto de 
carbono foram secos sobre filtros moleculares de 4A°. 
As separações cromatogrãficas efectuaram-se , sob 
azoto, em alumina conveniente (acida, básica ou neutra, con-
forme os casos), Machèrey Nagel . 
2.3.2 - SOLVENTES CALORIMÊTRI COS 
- - 3 
As soluções de acido clorídrico 8,3 mol dm e 10,0 -3 mol dm , usadas nos ensaios cal orimetricos, foram preparadas 
por diluição de acido clorídrico concentrado (Merck, p.a.) com 
água des ionizada e bidestilada; as respectivas concentrações 
foram determinadas, periodi camente, por volumetria de ãcido-ba_ 
se com bórax 8 1, após conveniente diluição. Soluções padrão de 
acido clorídrico 0,1000 M foram preparadas por diluição em agua 
(desionizada e bidestilada) de ampolas TITRIS0L, Merck. 
Acetona, B.D.H. AnalaR, foi usada sem qualquer pu-
rificação. Tolueno, B.D.H. AnalaR, foi refluxado sobre sódio 
e destilado. 
2.3.3 - PADRÕES CAL0RIMÊTRIC0S 
Tris-hidroximetilaminometano (THAM), "ARISTAR" BDH 
Chemicals Ltd (pureza superior a 99,9%), usado como padrão ca_ 
lorimétrico (ver capítulo 7) foi seco em vácuo, sobre óxido de 
fósforo (V). 
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Ácidos Benzoicos Padrão, "NBS 39i" e BDH "Thermoche-
mical Standard" (amostra n9 55504/01), usados como padrões ca 
lorimétricos (ver capitulo 3 ) , foram utilizados sem qualquer pu 
rifi cação. 
Acido benzóico, E.Merck Darmastad, usado como pa-
drão calorimétrico no microcalorTmetro Calvet, da Universida-
de do Porto, foi purificado por sublimações sucessivas. 
2.4 - CONTROLO DE PUREZA 
0 controlo de pureza dos diferentes compl exos e 1 igaji 
dos foi sempre efectuado através de técnicas de espectrosco-
pia de infravermelho e análises elementares de carbono, hidro 
génio e azoto; para alguns complexos e um 1igando fez-se ainda 
o control o por espectroscopia de ressonância magnética nuclear; 
no caso dos ligandos, sempre que surgiram dúvidas sobre even-
tual contaminação de isomeros, fez-se analise por cromatogra-
fia liquida de alta pressão (H.P.L.C.) para confirmação da pu^  
reza. Sempre que possível, fez-se comparação dos valores obt^ 
dos com os valores dessas propriedades registados na literatu 
ra ou calculados. 
As análises elementares de carbono, hidrogénio e azo_ 
to foram efectuadas em diferentes laboratórios: Centro de Qui 
mica Estrutural do Complexo Interdisciplinar, I.S.T. (Lisboa), 
Departamento de QuTmica da Universidade de Manchester (Ingla-
terra) ou no Departamento de Química da Universidade de Santia 
go de Compostela (Espanha). Os valores obtidos encontram-se re 
gistados na tabela 2.2 (complexos) e na tabela 2 . 3 (1igandos ). 
Os espectros de infravermelho foram traçados num es-
pectrofotõmetro Perkin Elmer , modelo 457, calibrado com po-
liestireno, usando pastilhas de brometo de potássio ou suspen 
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soes em nujol 
Tabela 2.2 - Resultados de analises elementares para os complexos 
Composto Calculado Experimental 
%C %w %c %H 
[ M o C p 9 C l J 2 " ' 2 -
[ M o C p 2 ( 0 2 C 6 H 4 ) ] 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 0 H 6 ) ] 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 
40 ,5 
57 ,5 
61 ,3 
6 6 , 4 
3,4 
4 , 2 
4 ,2 
4 ,2 
41 ,2 
56 ,8 
62 ,5 
66 ,9 
3,7 
4 ,2 
4 ,2 
4 , 0 
[wcp2ci2] 
[WCp 2 ( 0 2 C 6 H 4 ) ] 
[ W C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 
[ T i C p 2 C l 2 ] 
[ T i C p 2 ( C 0 ) 2 ] 
Q T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 
31 ,2 2 ,6 31 ,0 2 ,6 
4 5 , 5 3 ,4 4 5 , 4 3 ,5 
55 ,2 3,5 55 ,5 3,5 
48 ,2 
61 ,6 
7 4 , 6 
4 ,1 
4 ,3 
4 ,7 
48 ,1 
59 ,7 
75 ,0 
4 ,1 
4 ,5 
4 , 8 
Tabela 2.3 - Resultados de analises elementares para os 1igandos 
Composto Calculado Experimental 
XC %H %H %C %H %H 
Cat 65,4 5,5 65,6 5,5 
3MeCat 67,7 6,5 67,8 6,6 
4MeCat 67,7 6,5 67,7 6,5 
31PrCat 71 ,0 8,0 71,2 7,9 
4tBuCat 72,3 8,5 72,4 8,7 
3,5DtBuCat 75,6 10,0 75,6 10,1 
SMeô^rCat 72,3 8,7 71 ,8 8,8 
3MeOCat 60,0 5,8 60,2 5,8 
4N02Cat 46,5 3,3 9 ,0 46,5 3,2 
1 ,2,3THB 57,1 4,8 57,6 4,9 
1 ,2,4THB 57,1 4,8 57,2 4,8 
1 ,3,5THB 57,1 4,8 55,0 4,8 
lHNaf 83,3 5,6 83,4 5,4 
2HNaf 83,3 5,6 83,2 5,6 
1,2DHNaf 75,0 5,0 74,7 5,0 
2,3DHNaf 75,0 5,0 74,8 5,0 
9,10-fenantre-
noquinona 80,7 3,9 81 ,0 3,7 
9,10-fenantre-
n o d i o 1 80,0 4,8 80,9 4,8 
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Os espectros de ressonância magnética nuclear (pro-
tões) foram traçados num Japan Optics Laboratory CO. Instru-
ment, modelo 100 PFT (100 MHZ), usando tetrameti1 si 1 ano como 
referencia interna. 
Os cromatogramas de H.P.L.C. foram real izados num cro 
matÕgrafo Varian, modelo 5000, com detector ul traviol eta/vi s^T 
vel . 
No caso particular dos dois complexos preparados , de 
que não se conhece descrição na literatura, os parâmetros re-
gistados por ressonância magnética nuclear são os seguintes: 
[MoCp2(02-C10H6)]em CDC1 3: T 4 , 4 3 ( 1 0 H , singleto, ( n - C 5 H 5 ) 2 ) ; 
x3,17 -2,54 (6H, bandas complexas, 0o C10 H6^ 
[MoCp 2(0 2C 1 4H 8)3 em CDC1 3: x4,45(10H, singleto, (n - CgHfi).?) ; 
x 2,70 - 1,81 (8H, bandas complexas, 0 2 C14 H8^ 
sendo, para o segundo complexo, bastante idênticos aos referj_ 
dos na literatura para o análogo de tungsténio. Os respecti-
vos espectros de infravermelho evidenciam também bandas carac_ 
terísticas neste tipo de compostos. 
C A P I T U LO 3 
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3.1 - PRINCÍPIOS GERAIS 
pam na respectiva reacção, as quais são, normalmente, deriva-
das a partir de determinações de entalpias de combustão. 
A calorimetria de combustão, no seio de oxigénio a 
elevada pressão e volume constante, é, assim, um método funda_ 
mental, largamente utilizado, na determinação de entalpias de 
formação padrão de compostos orgânicos, sol idos ou líquidos, se_n 
do mesmo o método mais apropriado para compostos de pequena 
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senvolvimentos não têm motivado uma melhoria significativa re 
lativamente ã exactidão e precisão dos resultados conseguidos 
originalmente; parece, assim, poder-se concluir que o factor 
limitante da exactidão global do processo não é a medição ca-
lorimétrica da energia, mas a preci são com que a quími ca da reac 
ção de combustão possa ser analisada e definida. 
Tal como é injustificável fazer medições de calori-
metria de alta precisão em amostras cuja pureza não esteja bem 
estabelecida, também não se justifica medir, com elevada pre-
cisão, a energia de um processo que não seja possível definir 
bem, em termos químicos e termodinâmicos. Assim, para que a de 
terminação de uma energia de combustão tenha significado é es 
sencial que, além da pureza do composto a queimar, as quanti-
dades e estados fTsicos de todos os produtos da reacção sejam 
bem conhecidos; além disso, esta composição e descrição do es 
tado final devem manter-se inalteradas desde o fim do perTodo 
reaccional ate a fase de analise dos produtos. Estes requisi-
tos fazem com que, num processo de combustão, seja indesejá-
vel obteram-se produtos no estado sólido, enquanto que os lí-
quidos, se se produziram, devem constituir uma solução homogé 
nea. DaT que, quando for caso disso, o líquido (ou solução), 
previamente colocado na bomba, seja escolhido de forma a dis-
solver completamente quaisquer produtos de combustão sólidos, 
dando origem ã formação de uma solução homogénea, de mais fá-
cil caracterização. A necessidade de assegurar a homogeneida-
de de um líquido levou, historicamente, ã já referida criação 
e desenvolvimento dos calorímetros de bomba rotativa. 
0 presente trabalho restringe-se ao uso de caloríme 
tros de combustão de bomba estática, pois que para a classe de 
compostos estudados os resultados obtidos,com este tipo de ca 
lorímetro,são perfeitamente satisfatórios. 0 estado ini ci al , no 
interior da bomba, é assim constituido pela amostra sólida ou 
líquida (de elevado grau de pureza e numa SÓ fase), o oxigé-
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nio (que pode conter um pouco de azoto, como impureza) ea agua 
inicialmente colocada na bomba. A entalpia de combustão molar 
padrão, A H C , e calculada a partir da relação 
AH0 = AU° + AnRT, c c 
,0 -
(3.1) 
em que AU C e a energia interna de combustão molar padrão e An 
a variação do número de moles das espécies gasosas,na reacção 
de combustão representada por 
Ca Hb°c Nd ( C ou ]) + ía + b/4 " c/2} ° 2 ( g ) 
> a C02(g) + b/2 H20(1) + d/2 N2(g) 
Nos compostos contendo azoto, a sua combustão da lu^  
gar a que cerca de 90% desse elemento se apresente nos produ-
tos de combustão sob a forma elementar 3l+, enquanto o restante 
forma ácido nTtrico aquoso 8 8,de acordo com: 
1/2 N2(g) + 5/4 02(g) + 1/2 H20(1) >HN0 3(aq.) 
3.2 CALORTMETROS DE COMBUSTÃO 
Na realização do trabalho experimental de combustão, 
referente a esta dissertação, uti1izaram-se três calorTmetros 
de bomba estática distintos, do tipo convencional 8 2,em que 
a bomba está colocada num recipiente (calorTmetro) contendo 
água, agitada com eficácia, a temperatura da qual Õmedida por 
um termómetro estável e sensível . Estes calorTmetros, desde que 
colocados em salas de temperatura constante, permitem medições 
com precisão superior a ±0,01%, precisão essa necessária pa-
ra a determinação de pequenas diferenças de entalpias de for-
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mação, as quais são calculadas a partir das entalpias de com-
bustão dos compostos e das entalpias de formação dos produtos 
de combustão, C02(g) e HpO(l). 
As técnicas experimentais estão adaptadas de forma a 
minimizar erros sistemáticos. As diferentes operações são efec 
tuadas seguindo um procedimento sistematico, pel o que eventuais 
erros experimentais, envol vidos na tecni ca , devem exi sti r, igua]_ 
mente, nas experiências de calibração. 
3.2.1 CALORTMETRO DE COMBUSTÃO A 
A designação de "calorTmetro de combustão A" usar-
-se-á para identificar um calorTmetro, original da Universida 
dede de Manchester, cuja montagem, equipamento acessÕri o e te"ç_ 
nica de utilização foram inicialmente descritos por FAIRBRO-
THER e SKINNER l l . BARNES e PILCHER 8 9 efectuaram várias modify 
cações no calorTmetro, a mais importante das quais correspon-
de ã substituição do termómetro de resistência de platina por 
um termómetro de quartzo acoplado a um registador digi tal . Uma 
descrição pormenorizada do aparelho foi feita recentemente por 
FERRÃO 9 0, sendo da salientar, contudo, dois pontos que, por 
não serem semelhantes nos outros calorTmetros a seguir descri 
tos, se destacam. 0 primeiro diz respeito ã massa de água uti 
lizada no calorTmetro, que aqui tem um valor fixo em todas as 
- -2 
experiências (exactamente 3 kg, medi dos com preci são de 1 0 g ) , 
fazendo com que o equivalente energetico do calorimetro (e c ai, 
ver 3.3.2 e 3.3.4) se mantenha constante; o segundo refere-se 
ã hipótese considerada de que a quantidade de energia envolvji_ 
da na ignição ê" constante, o que embora não seja correcto, o H " 
gina um erro muito pequeno, ignorado e englobado nos erros ex 
perimentais inerentes ao processo de combustão (identifica-se 
a energia de ignição com a energia de combustão do fio de al-
godão ) . 
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3.2.2 - CALORTMETRO DE COMBUSTÃO B 
Este calorTmetro corresponde ao originalmente cons-
truído por CHALLONER 91 no National Physical Laboratory (N.P.L.), 
Reino Unido, redesenhado e modificado por GUNDRY 9 2 no senti-
do de melhorar a agitação de agua, no vaso cal orimétrico. Após 
esta modificação, foi aumentada a 1inearidade das curvas de tem 
peratura em função do tempo nas experiências de cal i bração elêc_ 
trica, assim como se conseguiram reduzir as correcções neces-
sárias a obtenção de reproducibilidade da variação de tem per a_ 
tura com o tempo, nas experiências de combustão e de calibra-
ção eléctrica. 
Em 1982, este calorTmetro foi transferido para a Uni_ 
versidade de Manchester, onde passou a ser usado de forma idejn 
tica ã anteriormente usada no N.P.L.: a variação de temperatu-
ra continua a ser medida com um termómetro de resistência de 
platina, enquanto que a utilização de algum equipamento auxi-
liar diferente faz com que pequenas alterações tenham sido i_n 
troduzidas na técnica de trabalho 93. Assim, a água passou a 
ser adicionada ao calorTmetro com um recipiente de vidro pre-
viamente pesado, pelo que diferindo ligeiramente a massa de 
água utilizada em cada experiência, resulta que o equivalente 
energético do calorTmetro ( e c a l , ver 3.3.2 e 3.3.4) varia tam 
bêm. 0 valor médio da massa de água adicionada Ó de 2897,0 g e 
as experiências de calibração são corrigidas para dar um equj[ 
valente energético correspondente aquele valor. Nas medições, 
o equivalente energético (£ca-|) de cada experiência é corrigj_ 
do para o desvio da massa de água adicionada relativamente a 
2897,0 g. 
A energia da ignição é determinada pela variação de 
potencial provocada pela descarga de um condensador de 1231pF , 
quando se descarrega no fio de platina que inicia a ignição. 
Na Universidade de Manchester, este calorTmetro pas^ 
sou a ser calibrado através da combustão de ácido benzóico, por 
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impossibilidade técnica de efectuar calibrações eléctricas 
3.2.3 - CAL0RÎMETR0S DE COMBUSTÃO C 
Um novo calorTmetro de bomba estática de alta preci 
são, baseado no desenho de DICKINSON 82 foi construído no Por-
to. Descreve-se, seguidamente,a montageme uti1ização deste apa 
reiho. 
3.2.3.1 - Bomba estática de combustão 
A bomba de combustão utilizada e uma bomba de vãlvu 
las gémeas, modelo 1105 comercializado por Parr Instruments Com 
pany, Illinois, E.U.A.. A bomba (fig. 3 .1 ) éconstruída num bio 
co de aço inoxidável, tem um volume interno de 0,34 dm e uma 
espessura de paredes de 6,7 mm, suficiente para suportar uma 
pressão superior a 200 at m 91+. 
A cabeça da bomba está equipada com duas válvulas, 
uma de entrada A e outra de saTda B, e dois eléctrodos C e D; 
este último está ligado a um terminal exterior, E, constituin 
do um conjunto electricamente isolado do resto da bomba. 0elec 
trodo C e a cabeça da bomba estão electricamente 1 igados , pos 
sibilitando a ligação ã terra. Â válvula A está adaptado um tu 
bo F, através do qual se faz a entrada do oxigénio, pela par-
te inferior do cadinho de combustão, de forma a mi nimi zar eveji 
tuais efeitos perturbadores do conteúdo do cadinho, durante o 
enchimento ou desarejamento da bomba. Para a ignição, os dois 
eléctrodos são ligados por um fio de platina (0,05 mm de diâ-
metro). A amostra é colocada num cadinho de platina, suporta-
do num anel G (10% piatina/irTdio) fixado perto da extremida-
de inferior do tubo F. 
A bomba é fechada por adaptação da tampa ao "corpo" 
da bomba, seguida de rotação do colar H, na rosca do corpo da 
bomba, até aperto manual. Embora a eficácia da vedação entre 
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(b) 
Fig. 3.1 - Bomba estática de combustão (modelo 1105 -Parr In£ 
truments) 
a) corte longitudinal pelo plano que contem as vaj_ 
vul as 
b) corte longitudinal da tampa pelo plano dos elec 
trodos, mostrando estes em pormenor 
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as duas partes seja garantida por um anel de neopreno, quando 
se faz o aperto do colar, H, hã um contacto metal/metal entre 
a cabeça e o corpo da bomba, de forma a assegurar que o anel 
vedante seja protegido da chama, durante a combustão. 
3.2.3.2 - Sistema Calorimétrico 
0 sistema calorimétrico, conjuntamente com o banho 
termostãtico, está representado nas figuras 3.2 e 3.3. 0 vaso ca 
lorimétrico (A) é de cobre cromado, tem forma cilíndrica (-14 
cm de diâmetro, 26 cm de altura) e apresenta um tubo lateral 
vertical, com comunicação com o cilindro principal no topo e 
fundo do vaso; o agitador de pás (B) está localizado neste t£ 
bo lateral, pelo que a agua no vaso calorimétrico circula ã vol_ 
ta da bomba. 0 agitador possui duas pás (cada uma é constitui_ 
da por quatro palhetas afiadas) e está acoplado, através de um 
tubo flexível, a um motor síncrono que o faz rodar a velocida_ 
de de 8 Hz. 
A tampa do vaso calorimétrico, também em cobre cro-
mado, contém um pequeno orifício (isolado com uma ani 1 ha de bo£ 
racha), por onde passa a ligação do eléctrodo isolado da bom-
ba (C) ã unidade de ignição, e outro orifício mais largo, pa-
ra introduzir o termómetro de quartzo (D). Um tubo de cobre 
(1,5 cm de diâmetro e 18 cm de altura), soldado na parte i nfe 
rior da tampa, contém uma resistência eléctrica (320 ft) inter_ 
na (E), de aquecimento do calorTmetro. 
A bomba (C) está assente numa posição central fixa, 
através de uma base de latão (F), colocada no fundo do vaso. 
3.2.3.3 Banho termostãtico 
Um vaso de latão cromado (G), com a superfície exte 
rior polida, mantido a temperatura constante, funciona como uma 
"camisa" para o calorTmetro. Tem a mesma forma do vaso calori_ 
métrico, mas as suas dimensões globais são 2 cm superiores ãs 
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Fig. 3.2 - Sistema calorimétrico e banho termostãtico - corte 
1ongi tudinal 
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Fig. 3.3 - Sistema calorimétrico - vista do topo 
45 
ra 
de 
ra 
A tampa G-, fecha o vaso através do aperto de oito pa^  
ífusos com porca, garantindo-se a vedação do sistema através 
; um anel de neopreno. Nesta tampa existem três tubos, um pa^  
introdução do termómetro de quartzo (D), outro para o agi-
tador (B) e outro para passagem dos fios dos ci rcui tos eléctrj_ 
cos de ignição da amostra e pre-aquecimento do calorTmetro. 
Este vaso, colocado num recipiente ci 1índrico (M) de 
termostatização (40 cm de diâmetro e 40 cm de altura) econten 
do cerca de 40 dm de agua, pode ser deslocado verticalmente 
ndo dois parafusos, cada um dos quais está assente num pi-
vame 
de - 10 K, com um controlador de temperatura, 
por meio de uma probe (P), uma resistência auxi 
mento (Q) e uma serpentina de refrigeração (R). 
Nas figuras 3.2 e 3.3, S e MS representam,respecti-
nte,a unidade de ignição e um motor síncrono. 
3.2.3.4 - Preparação e execução de uma experiência 
3.2.3.4.1 - Aspectos gerais 
A amostra solida e prensada, sob a forma de pasti-
lha, e pesada (balança Mettler H54, precisão - 10" g) dentro 
do cadinho de platina onde será feita a sua combustão. Um fio 
de algodão (pesado com precisão - 10 g) e preso, por uma das 
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extremidades, ao fio de platina (ver 3.2.3.1), sendo a outra 
extremidade colocada sob a pastilha do composto, ou seja, en-
3 -
tre esta e o cadinho. Após colocação de 1 cm de agua no fun-
do da bomba, esta e fechada e de seguida "desarejada" duas ve 
zes com oxigénio ã pressão de 10 atmosferas; por fim, procede_ 
-se ao enchimento da bomba com oxigénio, até ã pressão de 30 
atmosferas, a temperatura ambiente. E de notar que o oxigénio, 
utilizado sem qualquer purificação prévia, é fornecido ã bom 
ba por um cilindro comercial através de um manómetro com adap 
tador especial ã válvula A (fig. 3.1). 
A bomba é então colocada, na respectiva base, den-
tro do calorTmetro contendo 3119,6 g (balança Mettler PC8000) 
de água (ver 3.3.4.3) e, depois da confirmação da não existêjn 
cia de fugas, o calorTmetro e introduzido no vaso isotérmico 
(ver 3.2.3.3) o qual é, seguidamente, imerso no banho termos-
tãtico. A temperatura do calorTmetro é elevada a 297,7 K, usaji 
do a resistência interna de aquecimento, e de seguida o sis-
tema é deixado a equilibrar durante cerca de 20 minutos. 
3.2.3.4.2 - Registo de temperatura 
A temperatura do calorTmetro é medida com precisão 
+ -4 -
de - 10 K, em intervalos de 20 segundos, usando um termómetro 
de quartzo Hewlett-Packard (HP-2804A) e registada num impres-
sor térmico (HP-5150A). Os registos de temperatura de cada ex 
periência são divididos, como é habitual, em três partes: pe-
rTodo inicial, perTodo principal e perTodo final, com a dura-
ção aproximada de 14, 10 e 14 minutos, respectivamente. 0 caj_ 
culo de A T J J , elevação de temperatura que ocorreria, no calo-
rTmetro, se o sistema fosse adiabãtico e sem trabalho de agi-
tação, é efectuado de acordo com o método descrito por C00PS, 
JESSUP e VAN NES 95 (ver 3.4.1 ). 
3.2.3.4.3 - Ignição da amostra 
A unidade fundamental do sistema de ignição é um acu 
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mulador de carga contendo um condensador com a capacidade de 
H O O p F , construído na oficina de el ectroni ca do C. I .F.U.P., que 
estáligadoao terminal E (fig. 3.1) da bomba de combustão, fe 
chando-se o circuito eléctrico por ligação a um terminal colo 
cado na superfície exterior do banho termostãtico M (fig.3.2). 
A amostra equeimada a 298,150 - 0,002 K, por descarga de uma 
certa quantidade de energia eléctrica, através do fio de pla-
tina, que funciona como fusível ; o súbito aquecimento deste, 
faz com que o fio de algodão arda, propagando a chama ã amos-
tra . 
A energia de ignição é determinada pela variação de 
potencial no acumulador, cuja voltagem inicial é cerca de41V. 
vas tampas e deixam-se a 
rior pesagem 
Procede-se, então, ã abertura da bomba e pesquisa de 
;ntuais resíduos de combustão deficiente (carbono e/ou com-
observa um resíduo de composto não quei 
evei 
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co, imediatamente apÕs a experiência e depois de calcinado ao 
rubro numa chama, A experiência tem provado 9 6 que, numa com-
bustão limpa, não se forma monóxido de carbono, enquanto que 
um grande resíduo de carbono esta associado â sua formação. 
A tampa e a parede interior da bomba são sempre la-
vadas com agua destilada, sendo a quantidade de acido nTtrico 
formado determinada por volumetria de acido-base, usando, co-
mo titulante, uma solução de hidróxido de sódio de concentra-
~ -3 
çao -0,04 mol dm . De acordo com o ja referido em 3.1 3k, apÕs 
a combustão de um composto do tipo C H,0 N,, cerca de }0% do 
a b c d 
azoto existente no composto forma, conjuntamente com o azoto 
de que o oxigénio vem contaminado, ácido nTtrico aquoso, de 
acordo com uma equação aT referida. JESSUP 9 7 mostra que, colo 
3 - — 
cando 1 cm de agua na bomba, não se perde uma quantidade apre 
ciãvel de ácido nTtrico, quando se baixa lentamente a pressão 
da bomba, ou se desareja com oxigénio puro. WADDINGTON 9 8 pro-
vou que a formação de ácido nitroso era geralmente desprezá-
vel, mas podia ser determinada 67. 
No fim de cada ensaio, o cadinho é sempre calcina-
do, independentemente da existência ou não de resTduos de car 
bono, para se garantir a sua perfeita limpeza. 3.2.3.5 - Recolha de dióxido de carbono 
A quantidade de substância queimada pode ser deter-
minada pela massa de composto, admitindo a combustão comple-
ta, ou, alternadamente, com base na massa de dióxido de carbo 
no formado na combustão, depois de se fazer a correcção cor-
respondente a combustão de substâncias auxi 1 iares (ai godão usa_ 
do como rastilho de ignição, etc.). Este método devido a JES 
SUP 97 , PROSEN eROSSINI " é o mai s vulgarmente usado, pois pos-
sui a vantagem de minimizar erros sistemáticos, inerentes a im 
purezas da amostra. 
Neste trabalho avalia-se a extensão da reacção de com 
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bustão pela determinação da quantidade de dióxido de carbono, 
produzido pela combustão da amostra. Assim,é necessário proce 
der ã recolha dos gases contidos no interior da bomba por um 
processo de adequado. 
ordão de lã de vidro ' 1 T — — — w . w *,s» u n i ^ V J I V J U U U C l a U C V I U I U 
através do absorvente para impedir o bloqueamento. A tampa, B,i 
cheia com perclorato de magnésio (B.D.H. 14­22 mesh), igualmen 
te colocado entre tampões, para absorção da água 1 ibertada quan 
do o carbosorb absorve dióxido de carbono. As duas partes do tu 
h ri H o ahc/­ik~/­>5'í­> ^ i ■ ■ «. *. ­. ~. .. ~ ­ o . . . ~ _ _i _ ______ . n ■ 
V ­ V J I U ^ U U U C H U c i . n i | j u e b , (Jc i rc i d D 5 i 
do o carbosorb absorve dióxido de cai 
bo de absorção ajustam­se através de esmerilados que se selam 
_ Il H • Il com "Apiezon" negro. 
Os tubos de absorção são desarejados com oxigénio e 
todas as suas pesagens são efectuadas com os tubos cheio: 
oxigénio. Os tubos são pesados numa balança Mettler H54 com 
_ + _ 5 _ ' 
precisão ­10 g, após prolongado equilíbrio com a atmosfera da 
caixa da ba" 
bomba, adapt, _ . » .. . , , 
o de vidro, dobrado em U 
e uma 1 i gação a um 
; s com 
;sa , 
3, ­ Kv^ K,olongado equilíbrio com a atmosfera da 
lança. Na montagem do sistema para saída de gás da 
■ tou­se, ã válvula B (fig. 3 .1 ) da bomba , um tubo lar 
ae vidro, dobrado em U e contendo exsicante (perclorato de 
gnésio), seguido de dois tubos absorventes e uma 1igação a um 
manómetro (liquido manométrico­ftal ato de butilo). A velocida 
de de saída de gãs e de cerca de 150 cm3 min"1, l pressão atmos 
ferica. Quando a pressão de gãs, no interior da bomba, iguala 
g 
ma  
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Fig. 3.4 - Esquema de um tubo de absorção: (a) peças componeji 
tes; (b) tubo montado. 
a pressão atmosférica, faz-se passar uma corrente de oxigénio 
3 -1 (-150 cm min ) durante 30 minutos para remover restos de di5 
xido de carbono, ainda existentes na bomba. Retiram-se depois 
os tubos fecham-se e deixam-se estabilizar até ao dia se-
guinte. A massa de dióxido de carbono recolhi da é calculada com 
base no aumento de peso dos tubos multiplicado pelo factor 
1,0045, determinado de acordo com trabalho de ROSSINI 3. 
3.2.3.6 - Testes de funcionamento do calorTmetro C 
0 funcionamento do calorTmetro de combustão de bom-
ba estática, construído e montado no Porto, foi testado quan 
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to a sua exactidão através da determinação da energia de com-
bustão de uma amostra de 3-meti1catecol , independentemente, nes-
te calorTmetro (calorTmetro C) e no calorTmetro B, da Univer-
sidade de Manchester. Os resultados destas determinações inde 
pendentes (ver capTtulo 4, tabela 4.4) confirmam as boas con-
dições de exactidão do calorTmetro C. Como se poderá ver, com 
mais pormenor no capTtulo 4, outras determinações no decorrer 
do trabalho confirmaram, também, tal facto. 
3.3 CALIBRAÇÃO DOS CAL0RÎMETR0S 
3.3.1 CONSIDERAIS GERAIS 
A energia equivalente de um calorTmetro, vulgarmen-
te chamada constante de calibração ou equivalente energético 
do calorTmetro, é definida por 
energia equivalente = calor fornecido 
elevação de temperatura 
significando, portanto, a quantidade de calor necessária para 
elevar a temperatura do calorTmetro de uma unidade. Assim, um 
calorTmetro é calibrado pela libertação de uma quantidade de ca 
lor conhecida e pela medição da elevação de temperatura res-
pectiva. A unidade de temperatura pode ser escolhida arbitra-
riamente, tendo sido utilizado o Kelvin, no caso dos calorTme 
tros A e C, e, indirectamente, o ohm, no caso do calorTmetro B. 
Uma quantidade de energia previamente conhecida po-
de ser fornecida ao calorTmetro de duas formas diferentes : eléc 
trica ouquimicamente.No caso particular do calorTmetro B, enquan 
to a trabalhar no N.P.L., a calibração costumava ser feita electH 
camente, mas,apôs a sua mudança para a Universidade de Manches-
ÒZ 
ter, tal deixou de ser possível, por falta de equipamento auxj_ 
liar adequado. Por isso, a determinação da energia equivalen-
te dos três calorTmetros de combustão, aqui referi dos, foi , pa 
ra este trabalho, baseada no conhecimento de quantidades de ca 
lor fornecidas pela combustão de amostras, de massa conheci-
da, de acido benzóico padrão. 
As condições experimentais de calibração foram man 
tidas tão próximo quanto possível das de medição, ou seja, as 
temperaturas inicial e final e a extensão da experi ência de ca_ 
libração foram idênticas ãs utilizadas nas medições referen-
tes aos compostos. 
3.3.2 - CALCULO DO EQUIVALENTE ENERGÉTICO DE UM CALORÎMETR0 POR 
COMBUSTÃO DE UMA AMOSTRA PADRflO 
A adição de uma quantidade de energia Q, a um calo-
rTmetro, provoca uma elevação de temperatura corrigida, AT ., 
calculada por (ver definição em 3.2.3.4.2 e cãlculo em 3 . 4.1): 
AT ad Tf-T. + AT (3.2) 
Assim, o equivalente energético do calorTmetro (sis^ 
tema) é, por definição (ver 3.3.1), calculado por 
E = 
AT (3.3) ad 
Se a elevação de temperatura do calorTmetro e produ 
zida como resultado de uma combustão na bomba, a situação e li 
geiramente diferente da implici ta no paragrafo anterior. Na rea 
lidade, ha que considerar o seguinte: 
1) o sistema calorimétrico não se mantém fixo, uma 
vez que os reagentes na bomba são substituidos pe 
los produtos da reacção de combustão e, portanto, 
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em geral, o equivalente energético do sistema va_ 
ria ; 
2) a variação de energia do sistema correspondente 
ã elevação de temperatura corrigida, AT ,, e nu-
a d 
la, uma vez que, na expressão (3.2), A T corrige 
para o efeito de qualquer energia adicionada ou 
removida ; 
3) a combustão, dentro da bomba, tem lugar numa ga-
ma de temperaturas e não a uma temperatura fixa. 
Por estas razões, surge a necessidade de serem def^ 
nidas, exacta e inequivocamente, condições em que o signifie^ 
do de E não seja ambíguo ou impreciso. 
Considere-se, então, o sistema calorimétrico, ini-
cialmente constituido pelo vaso calorimétrico (com a respectj_ 
va agua) e a bomba com o seu conteúdo (neste engl obam-se os rea^ 
gentes, a agua adicionada, o cadinho e o oxigénio em excesso). 
A quantidade de calor libertada por este sistema, no processo 
em que se realiza a combustão e a temperatura varia de T. a 
T- + A T , é zero, uma vez que AT corrige para os efeitos de per 
da ou ganho de calor pelo sistema. Simul tâneamente, como o pres^ 
são externa (atmosférica) se mantém constante, a quantidade de 
calor libertada pelo sistema, para qualquer processo real ou 
hipotético em que aquele evolua do seu estado inicial (tempe-
ratura T.) até ao seu estado final (temperatura T f + A T ) , se-
rá também nula. Por exemplo, pode considerar-se o processo hi 
potético em que: 
1 9 - o sistema é inicialmente aquecido de T. a T f + 
+ AT; 
29 - a reacção de combustão tem então lugar e a quar^ 
tidade de calor, Q,T y, é removida do sis-
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tema, de modo a que a sua temperatura final se 
ja novamente T f + A T . 
Uma vez que a quantidade total de cal or 1ibertada pe 
1 o sistema neste processo é nula, a quantidade de calor ini-
cialmente fornecida para elevar a temperatura de T. a T f + AT 
i igual ã quantidade de calor removida ao sistema, Q,T T. , 
para reduzir a sua temperatura final a T f + AT, ou seja 
(Tf + AT) = E.(. f T. - T. + AT) = E.AT . i ' i ad (3.4) 
em que Ei é o equivalente energético do si sterna calorimétrico, 
nas condições iniciais. 
Analogamente, demonstra-se que 
Q(T.) = M T f - Ti + A T ) = E f A T ad (3.5) 
em que 
Ef. é o equivalente energético do sistema calorimétrico, nas con 
dições finais, 
Q/j \ e à quantidade de calor que seria libertada pelo siste-
ma, se a combustão se iniciasse a T. ea temperatura, de 
pois da combustão, fosse reduzida ã temperatura T.. 
Do anteriormente exposto resulta que numa experiên-
cia de calibração, em que um padrão é queimado na bomba ea ele 
vação de temperatura corrigida i AT ,, o equivalente energetj_ 
co do calorîmetro, nas condições iniciais (isto é, se a combus 
tão se iniciar ã temperatura T f + A T ) é dado por 
Q(T f + AT) 
E. -
i AT ad (3.6) 
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enquanto que o equivalente energético do calorTmetro, nas con 
dições finais (isto é, se a combustão se iniciar ã temperatu-
ra T.) e dado por 
Q, 
ATad 
(3.7) 
Se m gramas de amostra padrão são queimadas na bom 
ba, a uma temperatura constante T, os vai ores dos equivai entes 
energéticos do calorTmetro, nas condições iniciais e finais, 
são dados, respectivamente, por : 
Ei = 
.<" A UP(T f + AT)) + A Uign + ^ - ^ ( ^ 1 
AT ad 
:f _ m a ( " A UP(T Í)) + A U i g n + £[- AU(i)I 
AT ad 
(3.8) 
(3.9) 
em que 
Aup/yx - calor de combustão, por grama, da amostra padrão, ã 
temperatura T, nas condições do processo de bomba; 
AU. ign energia eléctrica de ignição; 
£["-All(i)1 i a soma de pequenas quantidades de energia associa^ 
das a reacções laterais de pequena extensão, tais co_ 
mo formação de ácido nítrico, eventual formação de 
pequenas quantidades de carbono, combustão do algo_ 
dão, etc. 
Por razões de simplicidade de execução de cálculos, 
o equivalente energético do calorTmetro ( E ) é, geralmente, coji 
siderado como a soma de duas parcelas: e , -equivalente ener 
cai — 
getico do vaso calorimétrico contendo a água e a bomba de com 
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bustão (vazia ou contendo o cadinho de platina, o fusível de 
platina, a carga inicial de oxigénio e a água colocada dentro 
dela)-e eQ - equivalente energético do conteúdo da bomba (cal 
culado, para cada experiência, como a soma das capacidades ca 
lorïficas de todas as espécies contidas na bomba e, que não ti 
nham sido consideradas na definição adoptada para E , ) . Des-
ta forma, é possivel e necessário definir dois equivalentes 
energéticos do conteúdo da bomba, conforme se considere a bom 
ba contendo os produtos da reacção (ef) ou a bomba contendo os 
reagentes ( c ^ . Daqui resulta que 
Ef = £cal + ef (3.10) 
E. = e , + e . i cal i (3.11) 
3.3.3 - o A C I D O B E N Z Ó I C O C O M O P A D R Ã O T E R M O Q U T M I C O EM C O M B U S T Ã O 
A utilização do ácido benzóico, como calibrante de 
calorimetros de bomba, traduz uma prática corrente desde 1934 
("Premier Rapport de la Commission Permanente de Thermochimie, 
Union International, Paris, 1934), altura em que, pelas suas 
características, foi aceite como tal. Por este motivo, a sua 
energia de combustão tem sido medida numerosas vezes por di-
versos investigadores, geralmente por referência a valores de 
calibrações eléctricas dos respectivos calorTmetros de bomba. 
A tabela 3.1 apresenta valores da energia de combustão do ãcj_ 
do benzóico, em condições padrão, sendo de salientar queexis 
tem poucas substâncias para as quais seja possível encontrar 
um tão elevado número de valores reprodutíveis. 
0 método usado para estas determinações costuma ser 
preparar uma quantidade grande de composto, muito puro, e de-
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Tabela 3.1 - Energias de combustão do ácido benzóico , a 298,15K 
AUTOR ( A N 0 ) R E F - _ A u /j g-i 
JESSUP e GREEN (1934) 10° 26432±3 
JESSUP (1942)101 26434±2 
PROSEN E ROSSINI (1944) 1 0 2 26435±4 
CHALLONER, GUNDRY e MEETHAM (1955)91 26436±4 
COOPS e ADRIAANSE (1956) 1Q3 26435±6 
GUNDRY e MEETHAM (1958) 101+ 26436±3 
MEETHAM e NICHOLLS (1960)105 26432+2 
HU, YEN E GENG (1966)106 26433±5 
PETERS e TAPPE (1967)107 26433±3 
CHURNEY e ARMSTRONG (1968)1Q8 26434±3 
MOSSELMAN E DEKKER ( 1969 ) 1 0 9 26432±2 
GUNDRY, HARROP, HEAD e LEWIS (1969)92 26434±1 
terminar a energia de combustão num calorTmetro de bomba, ca-
librado electricamente por um laboratório de certificação ofi 
ciai; há, assim, a transferência da unidade de energia eléctri 
ca "do laboratório" para o investigador individual. No Natio-
nal Bureau of Standards, Washi ngton , D . C ., E . IJ. A ., costumam ser 
preparadas as amostras e efectuadas as respectivas determina-
ções das energias de combustão, sendo as mais recentes rotula 
das com a referência 39i. No Reino Unido, laboratórios comer-
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ciais, como a B.D.H., preparam amostras de ácido benzóico, cu 
ja energia de combustão era, regularmente, certificada pel o Na 
tional Physical Laboratory, Teddington. Contudo, o facto de a 
Secção de Calorimetria daquele Laboratório ter sido encerrada 
e os calorimetros terem sido transferidos para a Universidade 
de Manchester, fez com que a certificação da energia de com-
bustão do ácido benzóico B . D. H ., padrão termoquTmi co , tenha pa_s 
sado a ser feita por este último laboratório. 
A não existência, na Universidade de Manchester, de 
equipamento capaz de efectuar a calibração eléctrica do calo-
rîmetro, com a precisão absoluta necessária, fez com que ti-
vesse de ser adoptado um método indirecto, diferente: a ener-
gia de combustão da amostra B.D.H. ê comparada com a energia 
de combustão de uma amostra NBS 39i . Assim, os vai ores das ener 
gias de combustão dos padrões termoquímicos NBS 39i e B.D.H. 
são indirectamente relacionados pela mesma unidade de energia 
eléctrica, isto é, a usada pelo National Bureau of Standards, 
Washington, D.C. 
0 valor certificado para a energia de combustão do 
acido benzóico, Au g J refere-se a combustão realizada em cond^ 
ções perfeitamente definidas: 
1) a amostra padrão é queimada numa bomba, a volume 
constante, ã pressão inicial de 30 atmosferas de 
oxigénio puro e ã temperatura de 298,15K; 
2) a massa, expressa em gramas, de amostra de ácido 
benzóico a queimar, deve ser numericamente igual 
a três vezes o volume interno da bomba, expresso 
em decTmetros cúbicos 
ma/g = 3V/dm ; 
3) a massa de água, expressa em gramas, colocada i ni 
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cialmente dentro da bomba, deve ser numericamen-
te igual a tris vezes o volume interno da bomba, 
expresso em decimetros cúbicos, 
m-/g = 3V/dm3; ag 
4) a reacção de combustão é" referida ã temperatura 
de 298,15K. 
Pequenos desvios destas condições podem ser corrigi 
dos, sendo o valor calorífico, AU , calculado multiplicando o 
valor certificado por um factor f(Au„ = AUS X f), dado por 95 
f = 1 +10"b[20(P - 30) + 42(ma/V - 3) + 30(m- /V - 3 ) -
(3.12) 45 (T - 298,15)] 
sendo 
pressão inicial de oxigénio, em atmosferas 
m - massa de amostra, em gramas 
mãg massa de água, colocada inicialmente na bomba, em gramas 
volume interno da bomba, em decTmetros cúbicos 
temperatura absoluta, Kelvin, a que a combustão deve ser 
referida 
0 erro 95 de f não sera superior a 10" se 
20 < P < 40 
2 < m /V < 4 
Q 
2 < m- /V < 4 ag 
293,15 < T < 313,15. 
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Se os desvios das condições experimentais usadas na 
certificação excederem estes limites, o e^ro intrînseco ao fac 
tor f cresce muito rapidamente e, nessas condições experimen-
tais, o valor do calor de combustão deve ser calculado usando 
os métodos descritos por WASHBURN l l ° . Note-se que, o calor de 
combustão calculado em quaisquer condições experimentais, prés 
supõe sempre que se atingiu o equilíbrio entre as fases iTquT 
da e gasosa, dentro da bomba. 
No decorrer do trabalho experimental desta disserta 
ção determinou-se, no calorTmetro B, o valor de certificação 
da energia de combustão de uma amostra de ácido benzóico B.D.H., 
amostra n9 55504/01, por comparação com uma amostra padrão 
NBS 39i, de valor certificado 26434±3J g"1. As determinações ex 
perimentais, inerentes a este trabalho, foram efectuadas em con 
dições de validade de aplicação do factor correctivo f (exprès 
sao 3.12) . 
Os resultados experimentais de certificação desta 
amostra encontram-se registados no capTtulo 4 (ver tabela 4. n . 
3.3.4 - DETERMINAÇÃO DOS EQUIVALENTES ENERGÉTICOS DOS CAL0RT-
TROS UTILIZADOS. 
Quando a reacção de combustão é iniciada a 298,15 K 
(casos dos calorTmetros referidos nesta dissertação como calo-
rTmetros A e C ) , a energia de ignição é fornecida ã bomba a esta 
temperatura e, o equivalente energético do conteúdo da bomba re-
fere-se ao sistema no seu estado final, e f. Se o equivalente ener 
gético e c a l for definido considerando a bomba vazia (caso deste 
trabalho), o equivalente energético do conteúdo da bomba, no seu 
estado final, E f, serã calculado a partir das capacidades ca-
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lorîficas do cadinho, oxigénio, dióxido de carbono (proveniez 
te da combustão do ácido benzóico), água na bomba, assim como 
calores específicos e variações de massa de todos os outros 
materiais, eventualmente presentes na bomba. Assim, e f, nas cojn 
dições indicadas, sera calculado 95 como 
1 E . / JK = 2 1 , 0 n n + 4 ,18m- + 2 , 2 8 m + 0 , 1 3 6 m n . f O? aq a Pt (3.13) 
em que: 
0 ? - número de moles de óxigénio inicialmente presentes na bom 
ba, 
mSg massa (em gramas) de agua inicialmente presente na bom-ba , 
m - massa (em gramas) da amostra de ácido benzóico, a 
m p. - massa (em gramas) do cadinho de platina. 
Quando a reacção de combustão é iniciada a uma tem-
peratura T, inferior a 298,15 K, tal que a temperatura do ca-
lorTmetro no fim da reacção seja 298,15 K (caso do calorTmetro 
B ) , a energia de ignição é fornecida ã bomba ã temperatura T e, 
o equivalente energético do conteúdo da bomba refere-se ao sis 
tema no seu estado inicial, e.. Se o equivalente energético 
e__, for definido considerando a bomba vazia, então o equiva-
C a I  
lente energético do conteúdo da bomba, no seu estado inicial, 
e., será calculado como anteriormente (expressão 3.13), com a 
diferença de ser necessário considerar a capacidade calorífi-
ca da amostra de ácido benzóico, na bomba, igual a l,21ra ( c a^  
lor específico do ácido benzóico, a 298,15 K,= 1,21 J g" K"1), em vez da capacidade calorifica do dióxido de carbono (2,28m ) 
proveniente da combustão da amostra de acido benzóico. 
Muitos laboratórios, que trabalham com bombas de com 
bustão nestas últimas condições experimentais, definem o seu 
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e , não relativamente ã situação de bomba calorimétrica va-
C â I 
zia, mas ã situação da bomba calorimétrica conter um "conteúdo 
padrão", constituido pelo cadinho de platina usado na combus-
tão, o fusível de platina, uma carga inicial de oxigénio e uma 
determinada quantidade de agua colocada dentro da bomba, pelo 
que o equivalente energético dos conteúdos, referente ao estja 
do inicial, sera calculado como resultado da variação das 
capacidades caloríficas daqueles costituintes, nas condi-
ções de cada experiência relativamente as condições usa-
das na definição e_ a 1 . Neste caso, portanto, e- será cal 
Cal 1 — 
culado 95 como 
e.-/J K_1= 1 ,21m + 21 ,0Ann + 0 ,1 36AmD . + 4 ,1 8Am- (3.14) 
I Q o v T> 3. Q 
em que 
An, excesso do número de moles de oxigénio inicial-
mente presentes* relativamente as condições de de 
finição do conteúdo padrão da bomba; 
Amn., Am-Pt* ag respectivamente, os excessos da massa de platina 
e agua, na bomba, relativamente ãs massas das res 
pectivas espécies, consideradas nas condições do 
conteúdo padrão da bomba 
Saliente-se que as expressões (3.13) e (3.14) para o 
calculo de £r; e e. sõ são válidas para medições em que o mate 
rial queimado seja o ácido benzóico. No caso da combustão de 
um outro reagente, outras expressões (ver 3.4.2.2.1) são dedjj 
zi das. 
Genericamente, a combinação das equações (3.8) (ou 
(3.9)) e (3.11) (ou (3.10)) conduzem a 
££cal + « c l A T a d - » a ( - A U B ) + A U i +E[-AU(1)], (3.15) 
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que permite o cálculo da energia equivalente do calorTmetro. 
Na expressão anterior, (­Aug) refere­se ao cal or de combustão, 
por grama, da amostra padrão de ácido benzóico e 
E[­AU(i)] = A U ( a l g ) ■♦ M ( m j ) . 4 U ( c a r M . (3.16) 
em que 
a de combustão do fio de algodão 
ção para a energia de formação do ácido ní­
correcção para a energia associada ã eventual for 
mação de um pequeno resíduo de carbono no cadinho 
de combustão 
0 cálculo destas correcções e apresentado em 
3.4.2.2.2. 
Indica­se, seguidamente, a maneira como os três ca­
lorímetros de combustão A, B e C, usados no trabalho contido 
nesta dissertação, foram calibrados. 
3.3.4.1 ­ CalorTmetro de combustão A 
A energia equivalente deste calorTmetro foi determi 
nada, por outros investigadores, por combustão de ácido ben­
zóico, amostra referência padrão NBS 39i , com uma energia de com 
bustão específica, nas condições padrão, de 26434±3 J g_1. Das oT 
to experiências realizadas obtiveram um valor para o equiva­
lente energético 1:1 e ^ = 1 5389 , 7±0 , 7 J K"1, em que a incerte 
za é o desvio padrão da média. 
3.3.4.2 ­ CalorTmetro de combustão B 
Este calorTmetro foi calibrado no decorrer deste tra 
AU (al g . ) ­ energi 
A U(HN0 ) " c o r r e c 
tricô 
AU (carb.) 
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bal ho l l 2 , usando ácido benzóico NBS 39i, cujo valor certifi-
cado é 26434±3«J g"' , em que c erro ë duas vezes o desvio padrão 
da média. Tendo a bomba N.P.L. um volume interno de 0,277dm3, 
adicionando-se Tem de agua no interior da bomba e sendo a tem 
peratura de referência 298, 15 K, o ácido benzóico NBS 39i , pas^ 
sa a ter uma energia de combustão especTfica 26435,7Jg" 1. 
Os resultados das oito experiências de calibração es 
tão apresentados na tabela 3.2, em que Am é o desvio da massa 
de água adicionada ao calorTmetro relativamente ao valor mé-
dio 2897,Og (ver 3.2.2). 
No caso particular das determinações efectuadas com 
este calorTmetro, a temperatura final de cada experiência foi 
muito próxima de 298,15 K, referindo-se portanto o equivalente 
energético do calorTmetro ao seu estado ini ci al , E . . 0 val or mé 
dio obtido para e ,, afectado do respectivo desvio padrão da 
média é 
ecal = 15298,99±0,56 J K"1 
3.3.4.3 - CalorTmetro de combustão C 
A energia equivalente deste calorTmetro foi determi 
nada por combustão de ácido benzõi co,padrão cal orimêtri co,B . D . H . 
(amostra n9 55504/01), cuja energia de combustão, nas condi-
ções de certificação é 
Au£ = - 26433, 9±3,6 J K"1 1 1 2 
Efectuaram-se oito experiências de calibração, cu-
jos resultados estão registados na tabela 3.3, em que os sTm-
bolos já estão definidos anteriormente e Am ê o desvio da mas 
sa de água usada no calorTmetro, relativamente ao valor médio 
3119,6 g, a que o equivalente energético do calorTmetro se re-
fere. Assim, o valor médio do equivalente energético e respec_ 
tivo desvio padrão da média são 
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e c a l = 15904,8±0,6 J K"1 
Embora já referido de forma implTcita, é de salien-
tar que neste calorTmetro, além de as experiências de calibra 
ção serem corrigidas, para o valor medio 3119,6g, para a mas-
sa de agua no calorTmetro, também, nas medições, o equivalen-
te energético (e c a ]) de cada experiência é corrigido para o des 
vio de massa de agua adicionada, relativamente a 3119,6g. 
3'4 " CALCULO DE RESULTADOS NUMA EXPERIÊNCIA TTPICA DE COMBUS-
TÃO ' ' 
3.4.1 - CALCULO DE AT ad 
No decurso de uma experiência, o líquido calorimé-
trico (agua) deve ser eficientemente agitado para se obter uni 
formidade de temperatura, não devendo ser, contudo, a veloci-
dade de agitação demasiado elevada, afim de não se produzi rem, 
por atrito, quantidades de calor excessivas. 0 calor desenvo^ 
vido pela agitação tem de ser considerado no calculo dos re-
sultados de cada experiência, sendo necessãrio para tal que a 
velocidade de agitação seja rigorosamente constante, produzin 
do uma quantidade de calor uniforme, na unidade de tempo. 
Existem diversas formas de calcular l i 3 a elevaçãode 
temperatura ocorrida no calorTmetro, A T a d , se o sistema fosse 
adiabatico (sem trocas de calor entre o calorTmetro e o banho 
termostitico) e nao existisse produção de trabalho com a agi-
tação. Seguidamente, descreve-se, de uma forma sumaria, o pro 
cesso de calculo mais vulgar, utilizado para esse fim em calo 
rimetria de bomba, o qual se utiliza neste trabalho e se ba-
seia no método de COOPS, JESSUP e VAN NES 95. Neste método, 
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cada experiência é* dividida em três períodos: 
(a) " período inicial - a variação de temperatura é 
exclusivamente devida ao calor de agitação e ã 
transferência de calor entre o calorímetro e o 
banho termostãtico ("fuga térmica"); 
(b) - período principal - a elevação de temperatura e 
fundamentalmente o resultado da combustão, no 
i nterior da bomba ; 
(c) - período final - a variação de temperatura é, de 
novo, exclusivamente devida ã "fuga térmica" e 
ao calor de agitação. 
Representando por T. e T f as temperaturas do calorî 
metro respectivamente no inicio e fim do período principal, 
(b), a elevação de temperatura (Tf - T.) não se identifica com 
AT ., como anteriormente definido, mas verifica-se ser possí-
vel escrever 
A Tad = (Tf " V + AT' ( 3 - 1 7 ) 
em que a correcção AT tem de ser adi cionada para el iminar os efej_ 
tos do calor de agitação e de "fuga térmica". 
Na fig. 3.5 apresenta-se uma curva típica de varia-
ção da temperatura da agua do calorímetro em função do tempo, 
numa experiência de combustão. 
Nos períodos (a) e (c) a variação de temperatura de 
vida aos dois efeitos ja referidos pode ser traduzida por 
dt = g = k + G(T a - T ) , (3.18) 
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Fig. 3.5 ­ Curva típica de temperatura 
riência de combustão 
f(tempo) , numa expe­
sendo 
T ­ temperatura do calorTmetro considerada uniforme; 
T ­ temperatura do banho termostãtico; a 
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k ­ variação de temperatura do calorïmetro devi da ao cal or de 
agitação (constante); 
G ­ constante de arrefecimento ou "constante de fuga térmi­
ca » * u t 
dT Quando —­ = 0, T = T representando T a temperatu­dt c c 
ra de convergência ou seja a temperatura que o calorïmetro ati n 
giria ao fim de um tempo infinito, considerando k e T constan 
a — tes. 
Daqui resulta que 
T. = T c " ÏÏ (3.19) 
g ­ G(T dt x c T) (3.20) 
dT ­Se g1 e g2 representarem os valores de Ji ãs tempe­
raturas médias dos períodos inicial (a) e final (c), respec­
tivamente T, e T 2, então 
G =(9! ­g 2)/(T 2 ­ T,) (3.21) 
T
c ■ T! + 9­1 /G = T 2 + g 2/ G (3.22) 
Representando as coordenadas dos pontos, que defi­
nem o inicio e fim do período principal (b) por respectiva­
* _ Pela lei de arrefecimento de Newton, a variação de tempe­
ratura devida ã "fuga térmica" e proporei onal ã diferença 
das temperaturas do calorTmetro e do banho termostatico. 
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mente, (t., T.) e (t., T f ) , resulta por AT para este período 
pode ser obtido por integração de (3.18) ou (3.20), resultan-
do pela expressão (3.17) 
AT A = (T ad v 
sendo 
(T - T) dt 
v c ' f - v
 + vt f 
i 
= T- - T. + G(t- - t.) (T - T ) f í v f í ' v c m ' 
m t ^ - / t f 
f - S- Àt 
T dt 
(3.23) 
T representa a temperatura média do período principal 
(b), cujo valor, não existindo nenhuma relação simpl es que tra_ 
duza T = f(t), é calculãvel da referida curva por um método de 
integração numérica. No decurso deste trabalho utilizou-se o 
método de REGNAULT-PFAUNDLER95 '1 1 k (regra dos trapézios), uma 
vez que se efectuaram n registos de temperatura, T , a inter-
valos de tempo At iguais, durante o período principal. A tem-
peratura média T é dada por: 
r m K 
T = m 
(3.24) 
Admitindo que nos períodos inicial (a) e final (c), 
a variação de T = f(t) pode ser considerada linear, determina 
ram-se os valores de g, e g~, pel o método dos mTnimos quadrados, 
e os valores de T. e Tf, por extrapolação numérica. Note-se 
que, na realidade, as curvas T = f(t) correspondentes aos pe-
ríodos inicial e final não são exactamente lineares, mas expo 
nenciais; contudo, o erro introduzido nesta aproximação não é 
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importante, visto que o seu efeito e compensado desde que se 
use o mesmo método de cálculo e a mesma gama de temperaturas, 
quer para as calibrações, quer para as combustões propriamen-
te ditas. 
Os valores de AT , foram determinados usando um pro 
grama originário do Grupo de Termoquímica da Universidade de 
Manchester, para calculo de resultados no caso do calorTmetro 
A. Tal programa sofreu modificações quando da uti 1 i zação do c<a 
lorTmetro B, pois que sendo o termómetro usado um termómetro 
de resistência de platina, os valores de temperatura (obtidos 
indirectamente por equilíbrio da ponte) não são medidos com iji 
tervalos de tempo exactamente iguais; assim, os valores de T , 
usados no cálculo dos resultados, são valores interpolados pa 
ra intervalos de At iguais, através da modificação introduzi-
da no programa. 
No Porto, a utilização de um termómetro de quartzo 
facilitou de novo os cálculos, pois que obtendo-se 1 eituras de 
temperaturas, a intervalos de tempo fixos e iguais, apenas hou_ 
ve que adaptar o programa original para uso num mi ni-computa-
dor Commodore 8096; atendendo a que o calorTmetro C tem um tem 
po de equilíbrio mais rápido que o calorTmetro A, o número de 
leituras reduziu-se apenas a 110 (30 do período principal e40 
de cada um dos outros períodos) comparativamente com as 200 ne 
cessarias para o primeiro calorTmetro. 
3.4.2 - CALCULO DE ENERGIAS DE COMBUSTÃO E FORMAÇÃO PADRÃO 
3.4.2.1 - Combustão numa bomba a volume constante: estados pa 
drão e correcções 
A energia de combustão padrão de um composto, AU 0, é 
a energia da reacção de combustão desse composto, em que quer 
os reagentes, quer os produtos de reacção estão nos respecti-
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vos estados padrão. Na realidade, o valor medido directamente 
numa experiência de combustão refere-se a um processo diferen^ 
te deste, pois que os reagentes e produtos da combustão estão 
nas condições experimentais usadas ("condições de bomba") e 
não nos respectivos estados padrão. Surge, assim, a necessida_ 
de de o valor medido ser convertido, através de correcções apro_ 
priadas obtidas por cálculo, para o respectivo valor padrão. 0 
esquema seguinte indica, genericamente, as correcções a efec-
tuar, para uma dada temperatura de referência T (neste traba-
lho 298,15 K) : 
REAGENTES 
(condições de bomba) 
AU(P.B.I. ) 
AU . (corr . ) 
REAGENTES 
(estado padrão) 
A*Ul 
PRODUTOS 
(condições de bomba) 
AUf(corr.) 
PRODUTOS 
(estado padrão) 
donde 
'U° = AU(P.B.I.) + {AU.(corr.) - AUf(corr.)} (3.25) 
em que 
A'U° energia de combustão padrão; 
AU(P.B.I.) energia de combustão no processo de bomba isoter 
mico, ã temperatura de referência; 
AU.(corr.) e AUf(corr.) - são as variações de energia dos coji 
teúdos de bomba, entre os estados padrão e os es^  
tados reais na bomba, respecti vãmente para os rea_ 
gentes e produtos da reacção. 
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WASHBURN 110 propos um método de calculo de correc-
ções, restringindo-o, na altura, a compostos de fórmula geral 
C a H b ° c * A necessidade de determinação de energias de combus-
tão de compostos contendo outros elementos, nomeadamente azo-
to, enxofre ou halogéneos, fez com que tal processo de cálcu-
lo fosse desenvolvido, por outros autores, de forma a que as 
correcções para os estados padrão passassem a ser extensivas 
a esta classe mais vasta de compostos 9 8 » 1 1 5 . Este método de 
cálculo de correcções costuma ser chamado, de uma forma geral, 
"Correcções de Washburn" ou "Reduções de Washburn". 
A expressão (3.25) mostra que a correcção total, pa_ 
ra o estado padrão, é dada por: 
AU j = ÍAU..(corr.) - AU.p(corr.)} (3.26) 
sendo, de uma forma geral, relativamente pequena, por na ex-
pressão anterior os termos correctivos de reagentes (estado i ni 
ciai) e produtos (estado final) terem sinais opostos. Note-se, 
contudo, que individualmente os termos de correcções podem ter 
um valor elevado, resultante das seguintes contribuições ener 
g é t i c a s : 
1) energias de compressão, de 1 a 30 atmosferas, do 
conteúdo da bomba antes da combustão, nomeadamen 
te gases, água, amostra e cadinho; 
2) energias de descompressão, até 1 atmosfera, de li 
quidos, gases, cadinho e sólidos (eventuais resT. 
duoas não queimados) existentes na bomba, depois 
da combustão; 
3) energia de evaporação da água, contida na bomba, 
para saturar a fase gasosa, antes da combustão; 
4) energia de condensação da água presente na fase 
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gasosa, depois da combustão; 
5) energias de solução dos gases nas fases líqui-
das presentes na bomba, em particular, dissolu-
ção do oxigénio na água; 
6) remoção de gases da fase iTquida final , depois da 
combustão: oxigénio e dióxido de carbono; 
7) diluição da fase liquida final até se obter uma 
~ - 3 
solução 0,1 mol dm em ácido nítrico. 
Estas quantidades, incluidas no termo genérico AU , 
podem ser calculadas com base no método de HUBBARD 98,ii5> s e n 
do particularmente difícil a determinação da energia de com-
pressão da amostra, pois que normalmente desconhece-se a fun 
ção (3U/3p) T. 
Contudo, WASHBURN 1 1 0, com base na relação termodinâ 
mi ca 
- ill) = n(Èl) + Tf3Vï 
estabelece uma relação aproximada 
(3.27) 
k3p ;T T(IT)p (3.28) 
demonstrando que o erro cometido nesta aproximação é, na maio 
ria dos casos , desprezável . 0 valor de (3V/3T) i calculavel a 
partir dos valores de massa especifica do composto, a diferen 
tes temperaturas. 
A energia de vaporização da substância a queimar de 
ve ser muito pequena, o que é possível conseguir-se fechando 
a amostra de substancia num recipiente apropriado (por exem-
plo, um saco de melinex) ou, no caso de tal não ser possível, 
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tem de ser considerada a correcção correspondente nos cálcu-
los. Na prática, qualquer substância cuja pressão de vapor, ã 
temperatura de trabalno, seja superior a 1 mmHg deve ser prote-
gida, como atrás se expôs. 
Ê importante notar que na redução aos estados padrão, 
a reacção a considerar e a referente ao processo global realj_ 
zado na bomba, isto é, não so a reacção de combustão princi-
pal, mas também todas as reacções laterais e reacções de mate 
riais auxiliares que tem lugar na bomba. Todos estes processos 
são simultaneamente convertidos nas respectivas reacções pa-
drão, com uma variação total de energia AU(P.B.I.) + AU . Pos^  
teriormente, no cálculo (ver 3.4.2.2), quando todas as ener-
gias padrão para as reacções laterais e para a combustão de 
materiais auxiliares forem subtraídas, obtem-sea variação de 
energia padrão para a reacção de combustão de composto (AU0) 
em estudo. Todos os processos envol vidos são isotermicos , ã tem 
peratura de referência considerada. 
3.4.2.2 - Energia de combustão padrão 
De acordo com o estabelecido por HUBBARD e colabora-
dores 1l5, a variação de energia no processo de bomba isotérmi 
co, ã temperatura de referência de 298,15 K, é calculada por 
AU(P.B.I.) £calATad + (Ti - 298,15)Ei + (298,15 - T f + A T ) £ f 
(3.29) 
em que 
4Tad variação de temperatura corrigida (calculada pela ex 
pressão (3.23) deste trabalho); 
VTf temperatura do calorímetro, respectivãmente no inTcio 
e fim do período principal (ver parte 3.4.1 deste tra 
bal ho) ; 
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AT ­ correcção da elevação de temperatura (definida na ex 
pressão (3.17) deste trabalho); 
£i ­ equivalente energético dos conteúdos da bomba no esta 
do inicial (ver parte 3.4.2.2.1 deste trabalho); 
£ f ­ equivalente energético dos conteúdos da bomba no es­
do final (ver parte 3.4.2.2.1 deste trabalho) 
Os valores das energias de combustão padrão, apre­
sentadas nesta dissertação, foram calculadas pelo método des­
crito por HUBBARD e colaboradores 98. Para cada experiência, 
as correcções cal ori'mêtricas e termoquímicas efectuadas (resu 
midas na equação ( 3.30) ), permitem o cálculo da energia de com 
bustão padrão específica da amostra: 
A 0 > ­ Au? . [AU1P.B.I.) ♦ A U i g n ♦ A U ( a l g ) ♦ 4 U ( H N , + c 
+ AU\ A U(carb.)^ / ma (3.30) 
em que 
AU 0 ­ energia de combustão padrão molar da amostra 
M massa molar da amostra 
Au 
AU ign 
AU 
AU 
(alg.) 
(HN03) 
­ energia de combustão padrão especifica da amostra 
­ massa (gramas) da amostra de composto, calculada 
através da massa de dióxido de carbono recolhida 
apôs queima. 
­ trabalho eléctrico de ignição (ver ponto 3.2.3.4 . 3 
deste trabalho) 
­ energia de combustão do fio de algodão (ver ponto 
3.4.2.2.2 deste trabalho) 
­ energia de formação da sol ução de aci do nTtri co (ver 
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ponto 3.4.2.2.2 deste trabalho) 
A U E - correcções de energia para o estado padrão : correc 
ções de Washburn (ver ponto 3.4.2.1 deste traba-
lho) 
AU(carb ) ~ e n e r 9 i a de combustão do carbono (ver ponto 3.4.2.2.2 
deste trabalno). 
3.4.2.2.1 - Cálculo dos equivalentes energéticos dos conteú-
dos de bomba 
Os equivalentes energéticos dos conteúdos de bomba 
numa experiência de combustão, referidos aos conteúdos, res-
pectivamente, nos estados inicial e final, e. e ef, são calcu 
lados somando as capacidades caloríficas de todos os conteú-
dos da bomba, no estado apropriado. HUBBARD ecolaboradores 1 1 5 
apresentam explicitamente o processo mais usual para a ob-
tenção destes equivalentes energéticos. 
No trabalho realizado para esta dissertação com o 
calorTmetro C, os referidos valores são cal cul ados através das 
seguintes expressões: 
e^/J K_1 = 21,154n1(02) + 4,171vi(H20) + B]ma +l,2m' + 
+ 0,136m Pt (3.31) 
-1_ Ef/J K-'= 21 ,154n2(02) + 30,34nf(CQ2) + 10,58[d - nf(HN03)] + 
+ 0,136mpt + 4,171 (1 - 0,29m2) [mf ( sol . ) + 18n (HgO)] 
(3.32) 
sendo, 
n1^°2^ ' n2^°2^ " n^ m e r 0 de moles de oxigénio gasoso existentes 
na bomba, respectivamente, antes e depois da 
combustão 
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de agua inicialmente colocada na bom 
B, - calor especifico da amostra 
mg - massa (gramas) da amostra 
ml - massa (gramas) de algodão usado para a ignição da 
amostra 
nip. - massa (gramas) do cadinho de platina 
n^íCOg) - número de moles de dióxido de carbono formado, na 
combustão 
d - número de átomos de azoto existente na fórmula mo-
lecular do composto 
n,.(HN03) - número de moles de HNCU formado 
nu - percentagem de massa de HNCU na solução 
m,(sol.) - massa (gramas) de solução depois da combustão 
n
q(HpO) - número de moles de vapor de agua, depois da com-
bustão . 
No caso de se usarem auxiliares de combustão (ácido 
benzóico, óleo, melinex, etc.) ou cadinhos de outrosmateriai s, 
as respectivas capacidades caloríficas devem ser adicionadas, 
conforme apropriado, nas expressões respectivas. 
3.4.2.2.2 - Cálculo das contribuições energéticas devidas a reac 
ções laterais. 
0 cálculo da energia de combustão padrão de um com-
posto (expressão (3.30 ))envolve algumas parcelas, correspon-
dentes a quantidades de energia devidas a reacções laterais, 
que têm de ser, como já foi referido, devidamente contabilizadas. 
v.(H20) volume (cm ) 
ba 
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A ­ Energia de combustão do algodão 
A energia de combustão do fio de algodão, AU, , 
(alg.)* 
usado para "incendiar" a amostra, é calculada por 
A U(alg.) = " m" (AU°/M>(algodão)) ■ ­ "»' ( A U ° ( algodão)) 
(3.33) 
em que m ' é a massa de algodão usado e [AU°/M,(al godão )] 
é a energia de combustão especifica do algodão. 
Admite­se, para o algodão, a fórmula empírica 
C Hl 686 °0 843 e u m a ener9"ia de combustão específi­
ca [AU°/M,'(algodão)] = ­16240 J g"1 9 5. 
Energia de formação padrão da solução de acido ni­
tri co 
Durante o processo de combustão, formam­se sempre õxj_ 
dos de azoto (por oxidação de parte do azoto de cons 
tituição do composto, se existir, ou do azoto que con_ 
tamina o oxigénio de enchimento da bomba), que rea­
gem com a água dando origem ã formação de uma solu­
ção de ácido nítrico (ver 3.1). 
1/2 N2(g) + 5/4 02(g) + 1/2 H20(1) — * HN03(aq.) 
A quantidade de ácido nTtrico formada édeterminada, 
na solução final, por vol umetria de ãcido­base, usaji 
do uma solução de hidróxido (ver 3.2.3.4.4) com ti­
tillante. 
A correcção a introduzir, AU,„ N Q ,, é baseada na ener 
gia de formação padrão molar de uma solução de 
HN0 3 0,1 mol dm" 3 8 , a partir da equação anterior 
AU (HN03) 59,7 kj mol 
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C - Formação de carbono por combustão incompleta 
Quando se forma um pequeno resíduo de carbono no ca 
dinho, proveniente de uma combustão incompleta , é ne 
cessário efectuar-se a correcção respectiva, que cor 
responderia ã energia de combustão do carbono 116-
AU (carb ) 33 kJ g-1 
3.4.2.2.3 - Processamento dos cálculos 
0 conjunto das diversas fases de calculo do va 
lor de uma energia de combustão traduz um processo bastante 1 on 
go e moroso. Por esta razão, usam-se, frequentemente, progra-
mas escritos para mi ni-computadores, o que torna a execução dos 
cálculos mais simples e menos susceptível de afectação por er 
ros. 0 programa utilizado no Porto, foi adaptado para um mi-
ni -computador Commodore 8096, a partir de outro programa ori-
ginário da Universidade de Manchester 1 1 7; este programa per-
mite o cálculo de todos os processos energéticos referidos e 
ainda calcula as entalpias de combustão e formação molares pa 
drão (ver 3.4.2.3). 
3-4.2.3 - Entalpia de formação padrão 
As entalpias de combustão padrão ( A H ° ) são calcula-
das com base na já referida equação (3.1): 
AH° = All° + AnRT, 
em que An representa a variação do número de moles gasosos pa 
ra a reacção de combustão, genericamente representada por 
Ca Hb°c Nd( c) + ( 4a + b - 2c )02(g)—>a C02(g) + | H 2 0 ( 1 ) + | N 2 ( 9 ) 
Por aplicação da Lei de Hess, as entalpias de formação padrão 
são calculadas por: 
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AH° [CaHbOcNd ,c] - a A H ° ( C 0 2 . g ) + | A H ° ( W^, 1 ) - A H ° ( 3 . 3 4 ) 
usando os seguintes valores auxiliares, recomendados pela C0-
DATA 116, 
AH°(C02,g) = - 393,51±0,13 kJmol" 1 
AH°(H20,1) = - 285,830±0,042 kJ mol"1 
3.4.3 - CALCULO DE INCERTEZAS ASSOCIADAS 
Os resultados de medições termoquímicas, efectuadas 
em diferentes laboratórios, devem poder ser comparados pelo 
que é indispensável exprimi-los de forma uniforme 118. Vários 
investigadores, como ROSS INI 11 9 e 0L0FSS0N 12 °, têm discutido 
este problema, com particular atenção para a calorimetria de 
combustão. 
Neste trabalho, calculou-se o desvio padrão total 
do valor médio de uma energia de combustão, incluindo incerte_ 
zas associadas ãs calibrações, de acordo com 
o = v / a e c a l ) 2 + ( 0 A u ° ) 2 + ( aAu°) 2 (3.35) 
em que 
cal o - desvio padrão da média, do equivalente enerqético do £cal ^ 
calorimetro; 
aAu° " d ^ v i 0 padrão da média, da energia de combustão padrão 
do acido benzóico usado como calibrante; 
aA(J0 - desvio padrão da media, da energia de combustão padrão 
do composto. 
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Os intervalos de confiança associados aos valores 
das entalpias de combustão e formação padrão são, de acordo com 
a pratica termoquímica tradicional, duas vezes o desvio padrão 
da media (esta corresponde a pelo menos cinco determinações in 
dependentes), e incluem, alem das incertezas associadas ãs ca-
librações, incertezas associadas aos parâmetros termodinâmi-
cos auxiliares. 
C A P I T U LO 4 
CALORIMETRIA DE COMBUSTÃO: RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
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4.1 - CERTIFICAÇÃO DE UMA AMOSTRA DE flCI DO BENZO I CO B . D . H . . PA 
DRflO T E R M O Q U T M I C O (55504/01) 
De acordo com o que se referi u no Capitulo 3 (ver 3.3.3), 
no decorrer deste trabalho foi determinado experimentalmente, 
com o calorímetro B, o valor da energia de combustão padrão de 
uma amostra de ácido benzóico B.D.H., para utilização como pa_ 
drão termoquTmico. Os resultados, que se apresentam na tabela 
4.1, correspondem a um total de 12 experiências, 4 de cada uma 
das subamostras colhidas em diferentes posições do lote de f£ 
bricação da B.D.H.. Não se observou diferença significativa en 
tre os resultados obtidos com as diferentes amostras, pelo que 
s-3 concluiu que o valor da energia de combustão era uniforme, 
para o lote de fabricação, e de 26435,58 + 0,34 J g~ 1 1 2> nas 
condições experimentais 
Este valor foi corrigido para as condições de certji_ 
ficação padrão e a incerteza total calculada a partir dos de^ 
vios padrão da media de: energia de combustão da amostra pa-
drão NBS 39 i (+0,0056%), calibração do calorTmetro ( + 0 ,0037% ) 
e medições referentes ã amostra BDH (+ 0,0013%). 0 desvio pa-
drão total é de + 0,0068%, valor este que foi duplicado para 
o ácido benzóico B.D.H. certificado (lote B.D.H. n9 55504/01) 
obtendo-se 
-AUn = 26433,9 + 3,6 J g"1 
4.2 - DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENERGIAS DE COMBUSTÃO PA-
DRÃO 
As combustões dos diversos compostos foram realiza-
das nos três calorTmetros já citados e designados A, B e C (ver 
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capitulo 3 deste trabalho). Na tabela 4.2 indica-se em que 
calorTmetro foi estudado cada composto (referenciado pel a abre 
viatura introduzida em 1.5), assim como a percentagem media 
de recolha de dióxido de carbono nas diferentes experiências 
efectuadas com cada composto. 
Os resultados obtidos nas diferentes determinações 
experimentais efectuadas com os dezasseis compostos estudados, 
nesta dissertação, encontram-se detalhadamente registados nas 
tabelas 4.3 a 4.18, em que os símbolos usados têm o significa 
do jã anteriormente definido (ver capTtulo 3 deste trabalho). 
Para cada composto e apresentado, na respectiva tabela, o va-
lor médio da energia de combustão padrão especifica, bem como 
o respectivo desvio padrão da medi a. 
Como se verifica da análise dos resultados contidos 
nas diferentes tabelas, para dois dos compostos (3-meti1cate-
col - tabela 4.4 e 2,3-dihidroxinaftaleno - tabela 4.16) foram 
efectuadas medições experimentais em dois calorTmetros dife-
rentes: calorTmetros B ou A (Manchester) e calorTmetro C (Por 
to). Isto permitiu efectuar um teste de exactidão ao calorTme 
tro C, construído e montado no decorrer deste trabalho; note-
-se que, após a calibração do calorTmetro C com ácido benzói-
co, o primeiro composto a ser estudado, com a finalidade de com 
provar a exactidão do calorTmetro, foi precisamente o 3-metil 
catecol (5 determinações experimentais), que anterior e recen 
temente tinha sido estudado no calorTmetro B (4 determinações 
experimentais). As determinações efectuadas com o 2,3-dihidro 
xinaftaleno.no calorTmetro C, devem-se fundamentalmente ao fac 
to de terminar trabalho anteriormente iniciado no calorTmetro 
A, mas para o qual não se possuTa ainda um número suficiente 
de determinações experimentais; apesar de o mesmo composto ter 
sido estudado em dois calorTmetros, os resultados obtidos indi 
vidualmente em ambos foram concordantes, o que vem também con 
firmar as condições de exactidão de trabalho do calorTmetro C. 
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Tabela 4.2 - Compostos orgânicos estudados por calorime-
tria de combustão 
ABREVIATURA DO COMPOSTO CALORlMETRO MASSA C0 2 OBSERVADA 
(ver Cap. A) USADO MASSA C0 2 CALCULADA 
Cat A 0 ,9981±0 ,0003 
3MeCat B 0 ,9996±0 ,0001 
C Sem r e c o l h a COp 
4MeCat B 0 ,9997±0 ,0001 
S 'V rCa t C 0 ,9997±0 ,0004 
4 t BuCat C 1 ,0000±0 ,0002 
SMeõVrCa t C 0 ,9997±0 ,0001 
3 ,5D t BuCat A 0 9 9978±0 ,0002 
1,2,3THB C 0 ,9999±0 ,0001 
1,2,4THB C 1 ,0000±0 ,0001 
1,3,5THB C 0 ,9997±0 ,0001 
3MeOCat C 1 ,0001±0,0000 
4N02Cat C 0 ,9998±0 ,0002 
1 ,2DHNaf C 0 ,9997±0 ,0002 
2,3DHNaf A 
C 
0 ,9970±0 ,0009 
IHNaf C 1 ,0000±0 ,0001 
2HNaf C 1 ,0000±0 ,0001 
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Alguns dos compostos, objecto de estudo nesta dis-
sertação, tinham jã sido estudados anteriormente, como se cons 
tatá na tabela 4.20, em que se indicam os correspondentes va-
lores da literatura. Esta redeterminação de entalpias de for-
mação e justificada pelas seguintes razões: 
1) Alguns dos valores existentes, na literatura (ca^  
sos de catecol 2,121, 122 > l,2,3-trihidroxibenze-
no 2' 1 2 2 e 1,2,5-trihidroxibenzeno 2 > 1 2 2 são va-
lores derivados de determinações bastante anti-
gas, efectuadas em finais de século XIX, em que 
as condi ções de trabal ho eram manifestamente defj^ 
cientes, dado o estado de desenvol vimento instru^ 
mental da época ; uma redeterminação destes valo-
res era, assim, não so desejável , como necessãria , 
sendo prova disso as discrepâncias dos resultados 
(ver tabela 4.20) existente na literatura relativa_ 
mente aos valores agora determinados. 
2) Alguns outros resultados da literatura, embora 
mais recentes (casos de 1-hidroxi nafta! eno e 2-hj_ 
droxi naf tal eno 1 2 3 ) , foram determi nados por outros 
autores, pelo que se achou desejável serem repe-
tidos agora, quando se pretende efectuar uma in-
vestigação sistemática deste tipo de compostos, 
com comparação de resultados obtidos nas mesmas 
condições experimentais. Um outro resultado para 
o catecol 121+ apareceu na literatura eml983, jã de-
pois das determinações apresentadas nesta disser_ 
tacão terem sido efectuadas. 
Como se verifica na tabela 4.20, os resultados expe 
rimentais referentes a trabalhos mais recentes apresentam um 
bom acordo com aqueles que agora se redeterminaram, o que se 
permitiu confirmar as boas condições de exactidão do trabalho 
efectuado com os calorTmetros usados nesta dissertação. 
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4.2.1 - RECOLHA DE DIÓXIDO DE CARBONO PROVENIENTE DA COMBUSTÃO 
Os valores das energias de combustão obtidos neste 
trabalho são, para os diferentes compostos, calculados com ba. 
se na quantidade de composto queimada, a qual édeterminada pe 
la quantidade de dióxido de carbono contida nos gases de com-
bustão (ver 3.2.3.5). A tabela 4.2 indica, para cada composto, 
a média das razões entre as massas de C0 ? observada e espera-
da em todas as experiências que, como seria de desejar, ê muj_ 
to próxima da unidade (sempre superior a 0,997). Note-se que 
nas experiências realizadas com o 3-meti1catecol no calorTme-
tro C, não se efectuou recolha de C 0 ? , por não se dispor nes-
sa altura do dispositivo necessário. Assim, os valores foram 
calculados com base na media das recolhas obtidas.com a mesma 
amostra deste composto, nas determinações efectuadas em Man-
chester (calorTmetro B ) . 
No estudo do 3-isopropi1catecol (tabela 4.6) e do 
4-tercbuti1catecol (tabela 4.7) não se efectuaram, nas primej_ 
ras experiências executadas, recolhas de C 0 2 , pelo mesmo motj_ 
vo acima apontado para o 3-meti1catecol . No entanto, para am-
bos os compostos foram efectuadas algumas determi nações com re_ 
colha de C0 ? (ver tabelas 4.6 e 4.7), tendo-se usado o valor 
médio de recolha obtido no cálculo dos valores das energias 
de combustão para as primeiras experiências. Como se verifica 
das referidas tabelas a sobreposição de resultados justifica 
tal procedimento, que aliás foi usado sempre que por qualquer 
razão não foi possível recolher C0„ numa experiência. 
Finalmente, na fase final do trabalho experimental 
de combustão, efectuaram-se no Porto (calorTmetro C) algumas 
determinações para o 2 , 3-di hidroxi naf tal eno , cujo estudo se tj_ 
nha iniciado em Manchester. Os valores obtidos são concordan-
tes com os anteriormente obtidos em Manchester (calorTmetro 
A ) , pelo que a razão de recolha de C 0 ~ apresentada na tabela 
4.2, para este composto, é uma midia da totalidade de valores 
de recolha obtidos em Manchester e no Porto. 
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4.2.2 TENTATIVA DE COMBUSTÃO DE 9,10-FENANTRENODIOL 
No calorTmetro C tentou-se também determinar a ener_ 
gia de combustão padrão de 9,10-fenantrenodiol , não tendo ti-
do sucesso tal tentativa, poi s as combustões raramente eram com 
pletas, com consequentes resultados de pouca confiança. Além 
disso, supõe-se que o composto sofre decomposi ção parcial , des^ 
de a sua preparação até ã execução da combustão. 
4.3 - DEDUÇÃO DAS ENTALPAS DE FORMAÇÃO PADRÃO NO ESTADO CRIS-
TALINO 
A partir do valor de energia de combustão padrão es^  
pecTfica de cada composto, calcularam-se os respectivos valo-
res de energia de combustão padrão molar, entalpia de combus-
tão padrão molar e entalpia de formação padrão molar, no est£ 
do cristalino. Na tabela 4.19 estão registados todos estes va_ 
lores com a indicação das respectivas incertezas. 
4.4 - COMPARAÇÃO DE VALORES OBTIDOS COM OS DA LITERATURA 
Conforme se disse anteriormente (ver 4.2) , há ai guns 
compostos em que i possTvel estabelecer uma comparação dos va^  
lores obtidos nesta dissertação com outros existentes na 1 i t e_ 
ratura. Na tabela 4.20 resumem-se esses valores, sendo de no-
tar a boa concordância dos valores obtidos, para 1-hidroxina-
f taleno e 2-hidroxi naf tal eno , rei ati vãmente aos vai ores apresen^ 
tados por COLAMINA123, mesmo tendo em consideração que os re-
sultados desta dissertação são baseados na recolha de C0 ?, en 
no 
Tabe la 4 .19 - Dedução de v a l o r e s padrão mo la res a 
298 ,15 K e 101 ,325 kPa 
COMPOSTO - A U V k J m o l - 1 - A H V k J m o T " 1 AH° (c ) / k J mol " x 
L C T 
Cat 2863,3±0,8 2864,5±0,8 - 354,1±1 ,1 
3MeCat 3502, 9±0,5 3505,4±0, 5 - 392,5±1 ,1 
4MeCat 3502,1+0,6 3504,6±0,6 - 393, 3±1 ,2 
31PrCat 4803,8±1 ,1 4808,8±1 ,1 - 447,8±1 ,6 
4tBuCat 5455,7+0,9 5461 ,9±0,9 - 474,0±1 ,6 
SMeõVrCat 5454,0±0,9 5460,2±0,9 - 475,7±1 ,6 
3,5DtBuCat 8071 ,5±1 ,8 8082,7±1 ,8 - 570,6±2,6 
1 ,2,3THB 2667,5±0,5 2667,5±0,5 - 551 ,0±0,9 
1 ,2,4THB 2655,0±0,8 2655,0±0,8 - 563,6 + 1 ,1 
1 ,3,5THB 2634,1±0 ,8 2634,1±0,8 - 584.4 + 1 ,1 
3MeOCat 3386, 7±0, 7 3387,9+0,7 - 510,0±1 ,2 
4N02Cat 2667,9±0,8 2664,7±0,8 - 410,9±1,1 
1 ,2DHNaf 4766,1±1 ,4 4768,6 + 1 ,4 - 309,9±1 ,9 
2,3DHNaf 4773,5±1 ,1 4776,0±1 ,1 - 302,4 + 1 ,7 
IHNaf 4^52,3+0,8 4956,0±0,8 - 122,4±1 ,5 
2HNaf 495C,2±1 ,0 4953,9±1 ,0 - 124,5±1 ,6 
m 
quanto que os de COLAMINA são baseados em massa. 
Tabela 4.20 - Comparação de alguns valores obtidos com os da 
1i teratura 
Composto 
Cat 
1 ,2,3THB 
1 ,3,5THB 
IHNaf 
2HNaf 
AH°(c)/kJ mol"1 
Este trabalho Li teratura 
354,1 + 1,1 
551 ,0 + 0,9 
584,4 + 1,1 
122.4 + 1 ,5 
124.5 + 1,6 
353,13 1 2 1 
351.0 2, 1 2 2 
353.1 + 1 , 1 1 2 4 
544,3 2> !22 
633,8 2» 122 
121,0 + 1,0 1 2 3 
124,2 + 1 ,0 1 23 
Para os compostos 1 ,2 , 3-trihodroxibenzeno e 1,3,5-
-trihidroxi benzeno não existe esse acordo, o que não constitui 
qualquer surpresa se se pensar que os valores são referencia-
dos por KARASH 2, correspondendo a determinações experimentais 
do fim do século passado. No caso do catecol , a situação é um 
pouco diferente se se atender ã proveniência dos valores cita_ 
dos da 1 i teratura : o valor obtido po FINCH 12Lf e próximo do valor 
determinado neste trabalho, justificando-se a diferença tal-
vez por eventuais erros sistemático sendo de considerar, coji 
tudo, que FINCH não efectua recolha de dióxido de carbono, ba_ 
seando assim os cálculos na massa de composto, , assumindo com 
~ 12 1 
bustao completa; quanto ao valor citado por ZW0LINSKI ,o seu 
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acordo com o de FINCH é considerado, por este, como um "acor-
do fortuito", uma vez que tabém e um valor correspondente a de 
terminações do fim do século passado 1 2 5; o segundo valor ci-
tado na tabela para a entalpia de formação do catecol, no esta 
do cristalino, é também histõrico, pois de acordo com KARASH 2 
remonta a determinações de 1892 1 2 5. 
C A P I T U LO 5 
CALORIMETRIA CALVET: DETERMINAÇÃO EXPERIMENTAL DE ENTALPIAS 
DE SUBLIMAÇÃO PADRÃO 
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5.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS 
O desenvolvimento, por CALVET, de um microcaloríme-
tro de células gémeas, constitui a base da actual microcali-
rimetria Calvet, que permite o estudo de um grande número de 
fenómenos térmicos lentos, tais como processos bi ol õgi cos, di s^  
solução, adsorção, mudanças de fase, etc.. 
Fundamentos deste tipo de aparelhos estão amplamen-
te descritos na literatura 126 ,l 27 '128 eforam recentemente re 
sumidos por FERRÃO 90, pel o que neste trabalho i ndi car-se-ão, ape 
nas, alguns aspectos mais relevantes. 0 calorTmetro éfundamen 
talmente constituído por duas células (o fenómeno térmico, em 
estudo, tem lugar numa delas) colocadas em duas cavidades,gé 
meãs e dispostas simetricamente, num bloco metálico de eleva-
da capacidade calorífica, termostatizado a uma temperatura pre 
viamente escolhida. Cada cavidade interpõe entre a célula e o 
bloco metálico uma termopilha constituída por um elevado nume 
ro de termopares idênticos, fixados segundo uma distribuição 
regular, na parede da célula, cobrindo-a completamente. Assim, 
as paredes externas das células e as paredes internas do blo-
co metálico constituem respectivamente a "vizinhança interna" 
(temperatura não uniforme) e a "vizinhança externa" (tempera-
tura constante e uniforme) dos elementos microcalorimétricos , 
cuja posição proporciona uma leitura de "zero estável" e eli-
mina flutuações desse zero experimental de temperatura, devi-
das a uma imperfeita termostatização. As duas termopilhas, co_ 
locadas na parte exterior das células calorimétricas, podem 
ser ligadas em oposição (montagem di f erenci ai ) ou em série (moji 
tagem aditiva). Quando se pretende obter um zero experimental 
constante no aparelho, ou melhor uma diferença de temperaturas 
nula entre os elementos gémeos, durante um tempo apreciável e 
independentemente de eventuais flutuações na temperatura de ter 
mostatização, é essencial a montagem diferencial; a montagem 
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aditiva, que pode ser útil em algumas aplicações, implica que 
os dois elementos,1igados em serie, estejam ligados em oposi-
ção a um conjunto de dois outros elementos, também ligados em 
serie, tornando-se necessário um total de quatro elementos. 
Na "vizinhança externa", a temperatura constante po 
de ser arbitrariamente considerada como o "zero" de temperatu 
ra, enquanto que para a "vizinhança interna" pode ser defini-
da uma temperatura média, T, como 
T = Z T /n 
p= 1 y 
(5.1) 
em que T e a temperatura da junção de um dado termopar, p,no 
ponto de contacto com a vizinhança interna e n é o número to-
tal de termopares. A força electromotriz de qualquer termopar 
é definida por 
e = AT P P 
(5.2) 
sendo A uma constante igual para todos os termopares, pois es^  
tes são idênticos e regularmente dispostos ã volta da célula. 
A força electromotriz total gerada na pilha é, pois, dada por 
E = ze = AnT 
P 
(5.3) 
Verifica-se, deste modo, que a força electromotriz 
desenvolvida é directamente proporcional ao fluxo de calor pro 
pagado da célula (ou ã diferença entre as temperaturas das vj_ 
zinhanças externa e interna do elemento calorimétrico), inde-
pendentemente de flutuações de temperatura dentro ou nas pare 
des da cél ul a 127. Este facto elimina a necessidade de agitação 
dos conteúdos da célula, não sendo portanto necessária qual-
quer correcção de calor de agitação; por outro lado, permite 
efectuar estudos em sistemas com distribuição de temperatura 
não uniforme, como animais, processos de superficie, etc.. 
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O termograma, obtido pelo microcalorTmetro, mede uma 
quantidade proporcional ã força electromotriz gerada na termo 
pilha détectante em função do tempo: 
T = f(t) (5.4) 
Contudo, a curva desejável seria a que traduzisse o "poder ca 
lorTfico", C, produzido dentro da célula em função do tempo 
C = g(t) (5-5) 
que difere da anterior devido a fenómenos de difusão e "fugas 
térmicas" dentro da célula. Prova-se analiticamente 1 2 7 que é 
possível obter (5.5) da curva (5.4), a partir do registo di-
recto do choque térmico produzido na célula do calorîmetro. A 
validade desta transformação das equações foi confirmada pela 
realização de um grande numero de experiências teste 1 2 8< 
5.1.1 - APLICAÇÃO DA CALORIMETRIA CALVET A MEDIÇÃO DE ENTAL-
PIAS DE SUBLIMAÇÃO 
SKINNER e seus colaboradores tem usado extensivamen 
te a microcalorimetria CALVET no estudo termoquTmico de com 
postos organometãlicos de metais de transição, fazendo medj^ 
çÕes 1+2»46»'+7»i29'A30 <je entalpias de decomposição térmica e de halo 
genação daqueles compostos.SKINNER47 desenvolveu ainda uma tecni_ 
ca de microcalorimetria de sublimação em alto vácuo, que tem 
sido aplicada na determinação de entalpi as de subiimação de com 
postos orgânicos e organometãlicos. Assim3 durante o trabalho 
executado para esta dissertação determinaram-se, pela técnica 
de microcalorimetria de sublimação em alto vácuo, asentalpi as 
de sublimação dos compostos orgânicos referidos no Capitulo 4. 
Tentou-se ainda, pela mesma técnica, determinar as entalpias de 
sublimação de alguns dos metalocenos dobrados referidos no Ca 
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pîtulo 8, mas as tentativas efectuadas não tiveram êxito, uma 
vez que os compostos se decompuseram antes de sublimar. 
E de referir que a técnica desenvolvida por SKINNER 
1+7 apresenta 1 i mi tacões de precisão e de exactidão inerentes ao 
método, quando comparada com outros métodos mais sofisticados, 
como por exemplo o método de efusão de KNUDSEN. De acordo com 
SKINNER, é possTvel , contudo, obter resultados de entai pi as de 
sublimação com um erro inferior a 5% h7i podendo este atribuir 
-se, fundamentalmente, ao afastamento das condições de equili_ 
brio durante as experiências. Técnicas mais aperfeiçoadas de 
sublimação em alto vácuo, utilizando um microcalorímetro CAL-
VET, foram usadas por MALASPINA l3l e posteriormente por SAKI-
Y A M A 1 3 2 q u e , conseguindo condições experimentai s mai s próximas 
do equilíbrio, conseguem resultados mais exactos. 
A opção da utilização, neste trabalho, do método de 
SKINNER deve-se ã conjugação de vários factores, como a faci_ 
lidade e rapidez de execução, com respostas de fi dei i dade acej_ 
tãvel , a necessidade de muito pequenas quantidades de amostra 
(2-5 mg) - em oposição ao clássico método de efusão de KNUDSEN-
e a não existência do equipamento necessário ã utilização dos 
métodos de MALASPINA e de SAKIYAMA. 
A técnica experimental usada não édescri ta neste tra 
balho por ter sido, recentemente, objecto de uma detal hada des^ 
crição num trabalho de FERRÃO 9 0. 
5.2 - APARELHOS UTILIZADOS E SUA CALIBRAÇÃO 
As medições, para os diversos compostos, foram efe£ 
tuadas em três fases distintas, usando dois microcalorímetros 
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CALVET de células gémeas e de altas temperaturas, comerciali 
zados pela Setaram, Lyon, França. 
1? Fase 
0 trabalho foi realizado na Universidade de Manches^ 
ter, utilizando o primeiro calorímetro aT existente, em que a 
força electromotriz resultante (ver 5.1) era fornecida a um am 
plificador (Setaram Nanovoltemeter NV 724A ) e a sua varição no 
tempo traçada num registador x-t (Rikadenki DBE-2). Este apa-
relho foi calibrado por outros investigadores com iodo e naf-
taleno e testado com acido benzóico. 
Mediram-se5 nesta fase, as entalpias de sublimação 
padrão de catecol , 3 ,5-di te rabut i1catecol e 2 ,3-dihidroxinaf-
taleno. 
Z. Fase 
0 trabalho também foi realizado na Universidade de 
Manchester, utilizando um novo modelo de mi crocal orímetro C AJ_ 
VET, em que o cal orímetro, propri amente dito, é i dênti co no f un 
famental ao primeiro, possuindo contudo acessórios mais desen^ 
volvidos no que respeita a automatização. A força electromo-
triz, gerada no calorímetro, é fornecida a um amplificador (Se 
taram Nanovoltemeter BN) que transmite o sinal amplificado a 
um integrador de dois canais com impressor acoplado (Setaram 
ITC), tornando-se a recolha de dados totalmente automática. 
Neste aparelho ainda se usou o registador x-t (Rikji 
denki DBE-2) para obter apenas informações qualitativas do de 
correr do processo. A calibração foi feita também por outros 
investigadores, da forma indicada anteriormente. 
Mediram-se, nesta fase, as entalpias de sublimação 
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padrão de 3-meti1catecol, 4-meti1catecol , 1,2-dihidroxinafta-
leno, 3-isopropi1catecol , 4-tercbuti1catecol e 3-meti1-6-iso-
propilcatecol. Foi também neste aparelho que se efectuaram as 
tentativas de medição de entalpias de sublimação para os com-
plexos . 
3? Fase 
0 microcalorTmetro original de Manchester foi tran£ 
ferido para o Porto, onde lhe foram acoplados um amplificador 
(Nanovoltemeter BN) e um integrador de dois canais, comimpres^ 
sor (Setaram ITC). Foi ainda acoplado um registador (Rikaden-
ki DBE-2) e montado um sistema de alto vácuo para permi ti r utj_ 
lizar a técnica 4 7 necessária para este tipo de trabalho, fi-
cando-se deste modo com uma replica de todo o sistema utilize 
do anteriormente em Manchester. Todavia, devido a uma avaria, 
surgida no transporte de Manchester para o Porto, não reparã-
vel pela idade do aparelho, o mesmo so se encontra operacional 
com uma sensibilidade limitada, não impeditiva deste tipo de 
trabalho, mas limitativa da versatilidade e aplicabilidade des^ 
te microcalorTmetro de altas temperaturas. 
0 aparelho foi calibrado, para cada temperatura de 
trabalho, usando ácido benzóico como calibrante, de acordo com 
a recomendação de COX 1 3 3, na sua publicação da I.U.P.A.C.. 0 
valor recomendado por COX, para a ental pia de subi imação do ãci_ 
do benzóico, a 298,15K, e de 89,7 ± 0,5 kJ mol" 1, valor este 
baseado 13k em valores obtidos por diferentes autores usando mé 
todos de medição diferentes (efusão de KNUDSEN, calorimetria 
isotérmica). Contudo, na literatura estão regi stados mui tos oj£ 
tros valores para a entalpia de sublimação de ácido benzóico, 
a 298,15 K, que variam de 88 1 3 5 a 94 136 k;j mol"1 , conforme o 
autor e correspondente método de medição utilizado. Um dos pro 
blemas associados com este composto é a possível dimerização 
parcial das moléculas, na fase de vapor, cujo equilíbrio não 
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tem sido extensivamente estudado, havendo contudo a indicação 
de de KRUIF 1 3 5de que o grau de dimerização do ácido benzóico 
no vapor em equi1íbrio com o cristal , é inferior a 1%, a 298,15K. 
Todos estes argumentos motivando reservas ao uso do acido beji 
zóico, como substância padrão, em determinações de entalpias 
de sublimação, levaram SAKIYAMA l31+ a fazer uma anã! i se do ef ei_ 
to do equilíbrio (monómero + dîmero na fase de vapor) na ental_-
pia de sublimação. Como resultado, concluiu que no vapor satu 
rado, a 298,15K, o grau de dissociação do dîmero é superior a 
0,997, e nesta base calculou os valores da entalpia de subli-
mação, a 298,15K, com obtenção de 100% ou 99,7% do monómero, 
respectivamente como 88,9 ± 0,3 kJ mol" ou 89,3 ±0,3 kJ mol . 
SAKIYAMA 13k considerou assim que, em principio, o acido ben-
zóico não é uma substancia teste conveniente para sublimação, 
a menos que seja possível fazer uma correcção adequada para o 
grau de dissociação. 
Apesar destes argumentos pouco favoráveis ã utilize 
ção do ácido benzóico, como calibrante, neste tipo de determi_ 
nações, vários autores continuam a defendê-lo como tal, sendo 
de salientar trabalhos como os de MURRAY 1 3 7, C0L0MINA i38 e, 
de certo modo, do próprio de KRUIF 1 3 9. Note-se que o vai or pro 
posto por C0X 133em 1974 está parcialmente contido na gama de 
valores definida por SAKIYAMA i-3tf donde se conclui que o efej[ 
to de dimerização no estado gasoso é, neste caso, muito peque_ 
no. 
Os resultados obtidos na calibração.a diferentes tem 
peraturas, do calorímetro CALVET para sublimação em vácuo, ins^  
talado no Porto, estão registados na Tabela 5.1, corresponde^ 
do a valores médios de todos os ensaios de calibração efectua_ 
dos ã respectiva temperatura. 
Nesta fase do trabalho determinaram-se as entalpias 
de sublimação padrão dos seguintes compostos: 1 ,2,3-trihidro-
xibenzeno, 1 ,2 ,4-trihidroxibenzeno, 1,3,5-trihidroxibenzeno , 
3-metoxicatecol e 4-nitrocatecol. 
122 
Tabela 5.1 - Constantes de ca l i b ração do microcalorTmetro CAJ_ 
VET 
T/K k/mJ impulso-1 N9 de ensaios 
397 2,281 
411 2,190 
440 2,156 
493 2,028 
5 
5 
5 
6 
5.3 - MÉTODO DE CALCULO 
Numa experiência típica, um tubo capilar muito fino 
e fechado numa das extremidades, contendo uma massa, m, da amostra 
X, ã temperatura ambiente (=25°C), é deixado cair na célula ca 
lorimétrica ã temperatura T; em simultâneo, um tubo capi1 ar va 
zio, tão idêntico quanto possível ao anterior, i deixado cair 
na célula de referência. A quantidade de energia posta em jo-
go nesta fase é a correspondente ao processo representado por : 
X(c, 298,15K) - X(c ou 1, T) (5.6) 
Depois de se atingir o equilíbrio térmico, as célu-
las são ligadas a um sistema de vácuo, iniciando-se o proces-
so de sublimação (ou vaporização), 
X(c ou 1, T) 4 X(g, T) (5.7) 
cuja energia envolvida é a correspondente a AH , T ou AH T, 
123 
conforme T é inferior ou superior ã temperatura do ponto de fu 
são da amostra. 
Globalmente, os processos (5. 6 ) e (5. 7 ) podem ser tra_ 
duzidos por: 
X(c, 298,15 K) 0 D S > I> X(g, T) (5.8) 
em qua a energia total posta em jogo corresponde ao valor 
AH . T, valor este calculado com base no valor da área deli-obs ,T 
mitada pela curva do termograma obtido (Fase 1 referida em 
5.2) ou pelo número de implusos registados pel o integrador (Fa 
ses 2 e 3 referidas em 5.2). 
0 processo descri to pode ser esquematizado num dia-
grama hipotético do tipo: 
X(c, 298.15K) 0 D S >' -* X(g, T) 
AH° 
û sub., 298,15 
X(g, 298,15K) 
donde se torna evidente a forma de cãl cul o dos;val ores de AH° u b 
a 298,15K: 
AHsub, 298,15K " {H°(g,T)-H°(c, 298,15K)} -
- ÍH°(g,T)-H°(g, 298,15K)} (5.9) 
ou mais exp l i c i t amen te 
A H sub , 285,15 K = A H o b s , T - { ( H í - H 2 9 8 , 1 5 T > ^ ) > (5 .10 ) 
0 calculo do valor da entalpia de sublimação padrão, 
a 298,15K, fica pois condicionado pelo conhecimento do valor 
"298 15 )(g) 
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da correcção ÍH°(g,T) - H°(g, 298,15K}}, para o composto em 
questão, no estado gasoso. As diversas correcções foram esti-
madas pelo método de grupos, baseando-se os valores em dados 
fornecidos por STULL e colaboradores122. A título de exemplo, 
indica-se a aplicação do método para algumas correcções 
4-tercbuti1 ca te col -{2(fenol ) + tercbuti 1 benzeno - 2 (benzeno)} 
trihidroxibenzeno = {3(fenol) - 2(benzeno)} 
dihidroxinaftaleno = {naftaleno + 2(fenol) - 2(benzeno)} 
5.4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
Nas tabelas 5.2 a 5.15 apresentam-se os resultados 
experimentais obtidos na determinação das entalpias de subli-
mação dos diversos compostos orgânicos, estudados neste traba 
lho. Não se apresentam resultados para o 1-naftol e 2-naftol, 
uma vez que os mesmos foram determinados em 1974 por C0L0MI-
NA 1 2 3, através de medições de pressão de vapor a diferentes tem 
peraturas, usando o método de efusão de KNUDSEN. 
Relativamente a todos os outros compostos, apenas se 
tem conhecimento da existência, na literatura, de dois valo-
res para a entalpia de sublimação do catecol : 81,17 kO mol"1 
citado por ZWOLINSKI 121 e devido a MAGNUS lk0 , enquanto que 
FINCH i2* usa o valor de 81,5 ± 1,7 kJ mol" 1, atribuído a WOLF 
e determinado ha mais de meio século pelo método de tor-
são-efusão. Note - se que o valor determinado neste trabalho 
(85,3 ± 1 ,3 kJ mol"1) é substancialmente diferente, sendo, no 
entanto, por razões comparativas aquele que será usado, muito 
embora (ver 5.1.1) as limitações de precisão e exactidão ine-
rentes ã técnica experimental usada. 
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T a b e l a 5 .2 - E n t a l p i a de s u b l i m a ç ã o de c a t e c o l 
m/mg T/K AHQbs T / kJ mol"1 (HT-H2 g 8) /kJ mol"1 AH°ub1 ^ g / k J m o l - 1 
2,206 376 
2,365 376 
2,400 376 
2,761 376 
2,200 376 
9 7 , 5 
9 9 , 7 
9 5 , 8 
9 7 , 3 
9 7 , 2 
11 ,2 
11 ,2 
11 ,2 
11 ,2 
11 ,2 
86,3 
88 ,5 
84 ,6 
86 ,1 
86 ,0 
A H sub = 8 6 ' 3 ± 1 ' 3 k J m o 1 
T a b e l a 5 . 3 - E n t a l p i a de s u b l i m a ç ã o de 3 - m e t i 1 c a t e c o l 
m/mg T/K AHQbs T / kJ mol"1 (HT-H2 9 8) /kJ mol"1 AH°ub 2 9 8 / k J m o l _ 1 
5,752 387 110,8 
8,326 387 102,9 
7,280 387 111,0 
5,444 387 113,2 
7,583 387 108,0 
8,037 387 100,3 
9,703 387 110,7 
14,8 
14,8 
14,8 
14,8 
14,8 
14,8 
14,8 
9 6 , 0 
8 8 , 1 
9 6 , 2 
9 8 , 4 
9 3 , 2 
8 5 , 5 
9 5 , 9 
A H s u b = 9 3 ' 3 ± 3 ' 6 k J m o 1 _ 1 
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Tabe la 5 .4 - E n t a l p i a de sub l imação de 4 - m e t i 1 c a t e c o l 
m/mg T/K AHQbî T /kJ mol"1 (HT-H2 9 8) /kJ mol" 1 - H s U b . , 298 / k J m o l~* 
5,946 387 110,5 14,8 
4,999 387 110,8 14,8 
6,286 387 108,5 14,8 
6,095 387 110,1 14,8 
5,769 387 108,4 14,8 
5,912 387 109,4 14,8 
9 5 , 7 
9 6 , 0 
9 3 , 7 
9 5 , 3 
9 3 , 6 
9 4 , 6 
AH0 . = 94 ,8 ± 0 .8 kO m o l " 1 sub 
Tabe la 5.5 - E n t a l p i a de sub l imação de 3 - i s o p r o p i 1 c a t e c o l 
m/mg T/K AHQbs y / kJ mol"1 (HT-H2 9 8) /kJ mol"1 AH°ub j 2 g 8 / k J m o T l 
3,110 354 
2 ,544 354 
2 ,562 354 
2 ,366 354 
108,4 
114,6 
106,7 
111,1 
12 ,4 
1 2 , 4 
12 ,4 
1 2 , 4 
9 6 , 0 
102,2 
9 4 , 3 
9 8 , 7 
AH0 . - 97 ,8 ± 3,4 KJ m o l - 1 sub 
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Tabela 5.6 - En ta l p i a de sublimação de 4-ter<?buti 1 cateco l 
m/mg T/K AHQbs T /kJ mol"1 (HT-H298)/kJ mol '1 AHj b i 2 g 8 /kJ moV 
1 ,913 354 118,9 
1 ,973 354 110,0 
2,112 354 113,4 
2,753 354 114,6 
2,375 354 110,7 
2,614 354 110,5 
13,7 
13,7 
13,7 
13,7 
13,7 
13,7 
105,2 
9 6 , 3 
99 ,7 
100 ,9 
9 7 , 0 
9 6 , 8 
AH u b = 99,3 ± 2,8 kJ mol - 1 
Tabela 5.7 - En ta lp ia de sublimação de 3 -me t i1 -6 - i sop rop i1ca -
teco l 
m/mg T/K AHQbs T /kJ mol"1 (HT-H2g8)/kJ mol"1 AH°u b^ j 298 / k J mo1 
2,285 354 
2,899 354 
2,712 354 
2,758 354 
109,5 
110,4 
109,5 
113,3 
14,0 
14,0 
14,0 
14,0 
9 5 , 5 
9 6 , 4 
9 5 , 5 
9 9 , 3 
AHsub = 9 6 ' 7 ± ] ' 8 k J m o l _ 1 
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Tabela 5.8 - Entalpia de sublimação de 3,5-dièercbuti1catecol 
m/mg T/K AHQbs y / k J mol"1 (HT -H2 g 8 ) /kJ mol"1 AH°u b í 2 9 8 / k J mol" l 
2,049 374 126,9 
2,169 374 128,2 
2,191 374 127,4 
2,186 374 128,0 
2,157 374 127,9 
27,6 99,3 
27,6 100,6 
27,6 99,8 
27,6 100,4 
27,6 100,3 
A H s u b = 1 0 0 , 1 ± ° ' 5 kJ m o l _ 1 
Tabe la 5 .9 - E n t a l p i a de sub l imação de 1 , 2 , 3 - t r i h i d r o x i b e n z e -
no 
m/mg T/K AHQbs T / kJ mol"1 (HT -H2 9 8 ) /kJ mol"1 AH°ufc j 2 g 8 / k J m o r l 
3,649 396 132,6 
2,653 397 133,4 
2,360 397 134,1 
3,991 400 133,9 
3,841 400 132,7 
16,3 
16 ,4 
16 ,4 
16 ,9 
16 ,9 
116 ,3 
1 1 7 , 0 
117 ,7 
1 1 7 , 0 
1 1 5 . 8 
AK° . = 116 ,8 ± 0 ,6 k.J m o l " 1 sub 
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Tabela 5.10 - Entalpia de sublimação de 1,2,4-trihidroxibenze 
no 
m/mg T/K AHQbs j/kJ mol"1 (HT -H2 9 Q ) /kJ mol - i A H sub . 9 298 / k J m o 1 
- i 
1 ,939 411 139 ,5 
2,375 411 137 ,1 
2 ? 1 05 411 140 ,9 
2,103 411 139 ,1 
1 ,450 411 138 ,3 
19 ,2 
19 ,2 
19.,2 
19 ,2 
19 ,2 
120,3 
117 ,9 
121 ,7 
119 ,9 
119 ,1 
A H sub = 1 1 9 > 8 ± ] >2 k J m o 1 " 1 
Tabe la 5 . 1 1 - E n t a l p i a de s u b l i m a ç ã o de 1 , 3 , 5 - t r i h i d r o x i b e n z e -
no 
m/mg T/K AHQbs T /k0 mol"1 (HT -H 2 g 8 ) /kJ mol"1 AH°ufa > j 2 9 8 / K ] m o 1 
-i 
3,995 493 
3,180 493 
3,800 493 
2,439 493 
3,552 493 
2,743 493 
161 ,5. 
163,3 
164,4 
161 ,5 
161 ,3 
162,5 
30 ,7 
30 ,7 
30 ,7 
30 ,7 
30 ,7 
30 ,7 
130 ,8 
132,6 
133,7 
130 ,8 
130,6 
131 ,8 
AH0 . = 131 ,7 ± 1,0 kJ m o l - 1 
SUD 
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Tabela 5.12 - En ta l p i a de sublimação de 3 -metox ica teco l 
m/mg T/K ûHQbs y k j mol"1 (HT~H298)/ KJ mol"1 A H ^ ^ g / U m a V 
4,058 400 111,1 
4,400 400 109,3 
3,095 400 111,2 
2,475 400 109,7 
3,000 400 110,9 
18 7 
18 ,7 
18 ,7 
18 ,7 
18 ,7 
9 2 , 4 
9 0 , 6 
9 2 , 5 
91 ,0 
9 2 , 2 
A K s u b = S1 ' 7 ± ° ' 8 kJ m o l _ 1 
Tabe la 5 .13 - E n t a l p i a de s u b l i m a ç ã o de 4 - n i t r o c a t e c o l 
i/mg T/K AHQbs y / k j mol"1 (H T -H 2 g 8 ) /W mol" 1 AHju b 2g8 /kJmo.l -i 
2,965 439 
1,985 439 
2,414 439 
2.369 439 
146,5 
147 ,9 
145 ,0 
147 .8 
2 5 , 7 
25 ,7 
25 ,7 
25 .7 
120 ,8 
122,2 
119 ,3 
122 ,1 
AH0 , = 121 ,1 ± 1 ,4 kJ m o l " 1 sub 
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Tabela 5.14 - Entalpia de sublimação de 1,2-dihidroxinaftale-
no 
m /mg T/K AHQbs T / kJ moT
1 (H T -H 2 9 8 ) / k j moT1 AH°u b - ) 2 9 8 / kJ mol"1 
3,457 429 137,0 27,8 
4,479 429 137,9 27,8 
3,548 429 135,9 27,8 
4,004 429 137,7 27,8 
109,2 
110,1 
108,1 
109,9 
AH0 , = 109,3 ± 1 ,8 kJ m o l - 1 sub 
Tabe la 5.15 - E n t a l p i a de s u b l i m a ç ã o de 2 , 3 - d i h i d r o x i n a f t a l e -
no 
m/mg T/K AHQbs T / kJ mol"1 (HT -H2 g 8 ) /kJ mol"1 AH°ubf j 2 9 8 / k J mol"1 
2,190 427 
2,270 427 
2 ,190 427 
2 .075 427 
2 ,150 427 
2 ,150 427 
144 ,8 
149 ,1 
150,9 
153,7 
139 ,4 
152 ,8 
27 ,3 
27 ,3 
27 ,3 
27 ,3 
27 ,3 
27 ,3 
117,5 
121 ,8 
123,6 
126,4 
112,1 
125,5 
AH0 b = 121 ,1 ± 4 ,4 kJ m o l " 1 
C A P I T U L O 6 
ENTALPIAS DE FORMAÇÃO DE ALGUNS COMPOSTOS AROMÁTICOS NO 
ESTADO GASOSO. TENTATIVA DE OBTENÇÃO DE ESQUEMAS DE 
CORRELAÇÃO 
135 
6.1 - PREVISÃO DAS ENTALPIAS DE FORMAÇÃO DE COMPOSTOS ORGÂNICOS 
6.1 .1 INTRODUÇÃO 
A previsão de propriedades termodinâmicas pode fa-
zer-se, em certos casos, através de métodos empíricos e de mi 
todos semi-empTricos. Nos métodos empíricos, as propriedades 
termodinâmicas são previstas por expressões que se estabelecem 
com base em relações comprovadas pela experiência, sem qual-
quer base teórica que as suporte. Nos métodos semi-empTricos, 
fazem-se tentativas de relacionar os valores das propriedades 
termodinâmicas com a estrutura molecular. Considere-se, como 
exemplo, a entalpia de atomização de um composto: se for pos-
sível encontrar um esquema estabelecendo rei ações verdadeiras , 
reprodutíveis e transferíveis de uma estrutura molecular para 
outra, podem deduzir-se, com base nos valores de entalpias co 
nhecidos experimentalmente para alguns compostos, os parâme-
tros de base do esquema, que aplicados a outros compostos per 
mitirão estimar as suas entalpias de formação. No entanto, ao 
tentar relacionar os valores de propriedades termodinãmicas com 
a estrutura molecular a que se referem, surge a dúvida na for 
ma como essas quantidades globais se distribuem por contribui 
ções individuais associadas aos vários parâmetros de estrutu-
ra molecular. Assim, a entalpia de atomização pode ser descri 
ta como: 
AHa T = E energias das ligações químicas - i ener-
gias de instabi1ização + z energias de esta 
bilização (6.1) 
0 valor de AHa j pode obter-se experimentalmente pa 
ra um elevado número de compostos, ficando, no entanto, sem se 
conhecer a forma de distribuir esse valor pelos três somató-
rios da equação anterior, bem como de subdividi-lo pelos dife 
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rentes parâmetros associados as varias ligações. A forma de o 
conseguir tem sido tentada pelo desenvolvimento de diferentes 
métodos semi-empíricos com uma característica comum: as ental 
pias de formação dos compostos podem considerar-se, com uma cer 
ta aproximação, funções aditivas de contribuições de ener-
gias de ligação ou de grupos * constituintes das moléculas; a 
validade desta aproximação e variável de método para método, 
dependendo do "refinamento" do mesmo. Na 1iteratura tai s esque 
mas encontram-se largamente referenciados, podendo citar-se, a 
titulo de exemplo, trabalhos como os de COX e PILCHER 5 , SKIN 
NER lLi2, BENSON lt+3eBAST0S lhk . 
6.1.2 - PERSPECTIVA DA SITUAÇÃO ACTUAL 
Como se infere do ponto anterior, a uti1ização de es 
quemas de energias de ligação é essencial na previsão, por cãj_ 
culo, de entalpias de formação dos compostos orgânicos, cujos 
valores experimentais não existem, embora sejam necessários pa_ 
ra aplicação em áreas diversas. Torna-se, assim, necessário com 
pilar um número suficiente de valores, com base nos quais se 
torne possível o cálculo da propriedade em causa para os com-
postos desejados. Estas compilações são fundamentalmente de 
dois tipos: 
1 - valores das contribuições de grupo (ou ligação) 
para o cálculo das entalpias de formação, den-
tro das hipóteses de cada método e respectivas 
condições de validade; 
2 - valores de entalpias de formação para um grande 
- "Grupo" define-se como qualquer conjunto de átomos, de al_ guma maneira ligados entre si. 
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número de compostos de diferentes classes estriu 
turai s. 
E de notar que para a organização de uma compilação 
do tipo 1, alem de outros dados, e necessária uma compilação 
do tipo 2. 
Duas das grandes tentativas de obter compilações de 
valores de entalpias de formação foram feitas por COX e PIL­
CHER 5 e por PEDLEY 6 5, que compilaram dados para cerca de 
4000 compostos orgânicos, muito embora o número conhecido de^ 
tes ultrapasse vários milhões!... Daqui se evidencia ser i ndis^ 
pensável fazer estimativas para um grande número de outros com 
postos. 
Outra questão que se põe na compilação deste tipo de 
dados é a forma como devem ser apresentados. A decisão, neste 
inde da preferência pessoal , sendo no presente traba­
lelhança de muitos outros, tomada a opção de tabelas 
" "'"­ entalpias de formação de mo' 
Actualmente, existem esquemas permitindo estimativas 
nalguns casos, mesmo boas de entalpias de formji 
:os 
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ção de compostos alifãticos e alicíclico  5 } mas para com­
p c ­ 4 ­ ­ ­ — — < ; — — • ­ ­ ■■■■ ­ ­ ­ ­ ~ ­ ' • • . ­ . ­ ­ • . ­ ­ ­ ■ 1 
ai 
; ã o , d e u m a m a n e i r a g e r a l 
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pondente perturbação quando o anel contém substi tui rites , em par 
ticular se daT resulta uma certa conjugação com a estrutura 
aromãti ca. 
A quantidade e qualidade de dados termoquímicos ne-
cessários ao desenvolvimento de métodos de estimativa satisfy 
tórios, para compostos aromáticos, são bastante deficientes. 
COX 1 4 5, num relatório do N.P.L., examina os dados termoquími-
cos de compostos contendo um único anel benzem'co substituí-
do, com o objectivo de desenvolver um princípio de transferi-
bilidade de contribuições de entalpias de ligação, aplicável ã 
estimativa de entalpias de formação de compostos deste tipo, 
para os quais a referida propriedade não é conhecida . Este prijn 
cTpio requer, assim, que a contribuição de entalpia dos elec-
trões TT desl ocal i zados , num composto mono-substi tuTdo do tipo 
CgHj-X, deve permanecer constante após outras posteriores subj; 
tituições no anel, embora seja desconhecida a grandeza absoljj 
ta desta contribuição de entalpia. Seguir-se-ã uma descrição 
pormenorizada deste método, para posterior enquadramento das 
estimativas efectuadas neste trabalho, e consequente com-
paração com os resultados obtidos experimentalmente. 
6.1.3 - ANALISE DE DADOS TERMOQUÍMICOS PARA BENZENOS SUBSTI 
TUIDOS. 
1-1+ 5 0 modelo aqui indicado deve-se a C0X i T" e e, em priji 
cipio, aplicável a qualquer derivado benzénico di-, tri-, tetra-, 
penta- on hexa-substituido, para o qual existam valores de 
AH?(g) para cada derivado benzénico mono-substituido relevan-
te. A validade do esquema de COX foi testada com todos os com 
postos para os quais existiam valores experimentais. 
A aproximação mais simples considera o incremento no 
valor de AH°(g) entre um derivado benzénicomonc-substituTdo e 
o benzeno em si mesmo. Se o princTpio de transferibi1 idade das 
139 
contribuições de entalpia de ligação se aplicar, então o valor 
de AH°(g) para um composto genérico CgH 6_ a_ b X Y.... será da 
do por: 
A H f ( C 6 H 6 - a - b . . . X a V " ' 9 ) = a A H ? ( C 6 H 5 X * 9 ) + bAH°(C6H5Y ,g ) + 
- (a+b+, l)AH°(C6H6,g) (6.2) 
6.1.3.1 - Aplicabilidade do "modelo simples" 
Da aplicação do modelo simples, anteriormente des-
crito, aos 137 derivados benzénicos de que existiam val ores ex 
perimentais, COX 1 4 5 concluiu: 
1 - 0 modelo pode ser aplicado a derivados benzéni-
cos di- e tr-substituTdos com razoável sucesso; 
a sua aplicabilidade a derivados benzénicos te-
tra-substituidos produz resultados mais fracos, 
enquanto que os resultados obtidos com deriva-
dos penta- e hexa-substituidos são na grande maio 
ria dos casos, muito fracos. 
2 - Para os compostos di-substituTdos estudados, os 
- desvios positivos calculados, correspondem a ins 
tabilização termoquímica, enquanto os desvios ne 
gativos correspondem a estabilização termoquïmi 
ca. No caso dos derivados benzénicos estudados, 
com mais substituintes, os desvios positivos fo 
ram em muito maior número que os desvios negati 
vos. 
Desvios superiores a 10 kj mol"1 (máximo limite 
aceitável num esquema de previsão) são em baixo 
número para benzenos di-substituidos, mas a sua 
percentagem aumenta com o número de substituin-
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tes introduzidos no anel benzénico. 
No seu trabal ho» C0X l H 5di scute ainda os desvios obtj_ 
dos com alguns dos compostos com que testou o modelo, o que só 
lhe permite estabelecer conclusões limitadas, devido ao baixo 
número de compostos, para os quais existem valores experimen-
tais disponíveis, e, dentro destes, de qualidade. 
6.1.3.2 - Refinamento do modelo 
A falta de apl icabi1 idade do model o nos casos mai s com 
plicados evidencia a necessidade de melhorar o modelo, sendo 
para isso deficiente a quantidade e qualidade dos dados dispo 
níveis. Assim, seria de supor que um melhoramento do esquema 
deveria ter em consideração efeitos estereoquTmicos e efeitos 
electrónicos, uma vez que estes podem manifestar-se quer en-
tre os próprios substituintes, quer entre os substituintes e o 
anel benzénico. Os valores existentes para compostos com subs^ 
tituintes isopropilo e tsrcbutilo (emque a presença de interac-
ções estereoquTmicas seria de esperar) são mui to 1 imitados, pe 
1c que o estudo sistemático deste efeito esta, para ja, i nviabi 1 iza_ 
do. Um estudo sistemático de efeitos electrónicos não ? tam-
bém possível, mesmo em termos do "efeito indutivo" e do "efeji_ 
to de ressonãncia-polar", devido ã não existência de dados em 
número suficiente. Por estes motivos, COX tentou, apenas, um 
ajustamento empírico do modelo simples para permitir justifi-
car a i r.stabi 1 i zação notada em muitos derivados benzenicos 0£ 
to-substituídos ; sera de notar que o método de ajustamento coji 
sidera substituintes alquilo e substituintes polares, pel o que 
a correcção proposta e devida a mais que um efeito. Assim, coji 
clui-se que ao valor AH°(g) deduzido da equação (6.2) devem 
adicionar-se os seguintes termos: 
1 - + 4 kJ mol - 1 para qualquer par de subs tituintes or 
to, excepto nos casos de X e Y serem CH 3, ou X 
ser OH e Y ser COOH, em que não é necessário ter 
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mo correctivo; 
2 - + 4 kJ mol , alem da correcção 1 , para todo o con 
junto de três substituintes nas posições 1,2,3. 
A aplicação destas correcções conduziu a um melhor 
acordo entre os valores calculados e experimentai s, na maioria 
dos casos. 
6.2 - DETERMINAÇÃO DE ENTALPIAS DE FORMAÇÃO NO ESTADO GASOSO 
As entalpias de formação dos compostos no estado ga 
soso, AH^(g), foram calculadas a partir das entalpias de for-
mação dos compostos na fase condensada, e das entai pi as de sub 
1imação: 
iO 
composto (c) AH' sub -> composto (g) 
por 
AH-(composto, g) = AH^(composto, c) + AH L 
Os valores obtidos para os diferentes compostos apre 
sentam-se na tabela 6.1. Os valores de AH°(c) são os anterior 
mente registados na tabela 4.19 (capitulo 4) e os valores de 
AH° s u b são os obtidos das tabelas 5.2 a 5.15 (capitulo 5). 
6.3 - DISCUSSÃO E INTERPRETAÇÃO DE RESULTADOS 
Tentar-se-á, de seguida, analisar e interpretar os 
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T a b e l a 6 . 1 - E n t a l p i a s de f o r m a ç ã o no e s t a d o g a s o s o , a 2 9 8 , 1 5 K 
e 101 , 3 2 5 k P a 
COMPOSTO AH° (c ) / kJ m o l " 1 AH0 , / k J m o l " 1 AH°(g ) /kJ m o l - 1 
f sub f ' 
Cat - 354,1+1 ,1 86,3±1,3 - 267,8±1 ,7 
3MeCat - 392,5±1 ,1 93,3±3,6 - 299,2±3,8 
4MeCat - 393,3±1 ,2 94,8±0,8 - 298,5±1 ,4 
3iPrCat - 447,8±1 ,6 97,8+3,4 - 350,0±3,8 
4tBuCat - 474,0±1 ,6 99,3±2,8 - 374,7+3,2 
SMeS^rCat - 475,7 + 1 ,6 96,7±1,8 - 379,0±2,4 
3,5DtBuCat - 570,6±2,6 100,110,5 - 470,5±2,6 
1,253THB - 551 ,0±0,9 116,8±0,6 - 434,1±1 ,1 
1,2,4THB - 563,6±1 ,1 119,8±1,2 - 443,8±1,6 
1,3,5THB - 584,4±1 ,1 131 ,7 + 1 ,0 - 452,7±1,5 
3MeOCat - 510,0±1 ,2 91 ,7±0,8 - 418,3±1,4 
4N02Cat - 410,9±1 ,1 121 ,1+1 ,4 - 289,8±1,8 
lHNaf - 122,4±1 ,5 91 ,2 + 0,4* - 31,2±1,6 
2HNaf - 124,5±1 ,6 94,2±0,5* - 30,3±1,7 
1 ,2DHNaf - 3C9,9±1,9 109,4±0,8 - 200,5+2,1 
2,3DHNaf - 302,4±1,7 121 ,1+4,4 - 181 ,3+4,7 
* V a l o r e s r e t i r a d o s da r e f e r ê n c i a 
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resultados obtidos, em termos de eventuais relações com a es-
trutura dos respectivos compostos. Para isso, agrupam-se os com 
postos em três conjuntos, de acordo com as suas semelhanças es 
truturai s. 
Para cada composto, calcula-se um parâmetro A, defj[ 
nido como a diferença entre os valores experimental e estima-
do (calculado), ou seja: 
A = (AH?) - ( A H ° ) 
v f'exp. v f'est exp 
a que se associa a respectiva incerteza, 6. 
Os valores de A podem ser tomados como uma medida do 
sucesso de aplicabilidade do modelo de estimativa. Assim, de 
acordo com C0X 1 1 + 5,é razoável considerar |A|>2<5 como um desvio 
significati vo ao modelo simples. Por outro lado, | A | < 2 Ó cor-
responde a uma aplicação do modelo com sucesso, embora se te-
nha de ter em consideração que, em alguns casos, o valor de 6 
é tão grande que existe a possibilidade de algumas simplifica 
ções importantes, introduzidas no modelo, estarem a ser enco-
bertas pela incerteza experimental. 
6.3.1 CATECOL E SEUS DERIVADOS ALQUILSUBSTITU I DOS 
Na tabela 6.2 comparam-se os valores experimentais 
com os valores estimados das entalpias de formação padrão mo-
lares dos diversos catecois al qui 1 substituidos, no estado ga-
soso. As estimativas foram baseadas na aplicação, ao valor de 
A Hf(g) do catecol, dos seguintes incrementos para os grupos: 
metilo -32,7±0,6 kJ mol"1 
isopropilo -78,9±1,2 kJ mol"1 
terobuti'lo -105,5+1,4 kJ mol"' 
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Tabela 6.2 - Valores experimentais e estimados de entalpias de 
formação, a 298,15K 
COMPOSTO 
AH°f ( g ) / k J m o l " ' 
E X P E R I M E N T A L ESTIMADO 
A ( e x p . - e s t j / k J m o l 
OH 
OH 
Me 
- 2 9 9 , 2 ± 3 , 8 - 3 0 0 , 5 i 1 , 8 1 , 3 t 4 , 2 
OH 
OH 
Me 
OH 
OH 
Pr 
- 2 9 8 , 5 ± 1 , 4 - 3 0 0 , 5 ± 1 , 8 
3 5 0 , 0 ± 3 , 8 - 3 4 6 , 7 ± 2 , 1 
2 , 0 ± 2 , 3 
3 , 3 i 4 , 3 
OH 
x- "X 
OH 
- 3 7 4 , 7 ± 3 , 2 - 3 7 3 , 3 ± 2 , 2 1 ,4 ± 3 , 9 
Su 
OH 
Pr , ^ v 
Me 
O - 3 7 9 , 0 ± 2 , 4 - 3 7 9 , 4 ± 2 , 2 0 , 4 ± 3 , 3 
OH 
O 
OH 
' B U ^ N ^ / " ^ lBu 
- 470,5 ± 2 , 6 - 478,8 ± 2,6 8,3 ± 3,7 
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Estes incrementos correspondem ã substituição dos re 
feridos grupos no anel benzénico e foram obtidos com base nos 
valores das entalpias de formação dos seguintes compostos, na 
fase gasosa 5: 
AH°(C6H6,g) = 82,9±0,5 kJ mol"1 
AH°(C 6H 5CH 3,g) = 50,2±0,4 kJ mol - 1 
AH°[C6H5CH(CH3)2,g] = 4,0±1,1 kJ m o T 1 
AH°[C6H5C(CH3)3,g] = - 22,6±1,3 kJ mol"1 
A analise dos desvios A, registados na tabela 6.2, 
permite concluir que, no caso dos derivados al qui 1substitui-
dos do catecol aqui estudados, os valores estimados por trans 
ferência de contribuições energéticas de grupos, de derivados 
do benzeno para derivados do catecol, parecem estar em bom açor 
do (3,5- ditgrebutilcatecol é possTvelmente uma excepção) com 
os resultados obtidos experimentalmente. A discrepância obser 
vada com o 3,5- di t e r cbu t i1catecol sugere a existência de im-
pedimento estereoquTmico entre o grupo hidroxilo (posição 2) e 
o volumoso grupo tercbutilo adjacente (posição 3 ) . 
Este método de grupos, réplica do modelo simples de 
COX, descrito em 6.1.3.1, parece ser um modo razoável de pre-
visão de entalpias de formação, no estado gasoso, de deriva-
dos ai quil substituídos do catecol, mas, como COX l í + 5notou,o 
método não dá previsões aceitáveis para grupos substituintes 
não alquilo. Na realidade, atente-se no valor que resultaria, 
aplicando este modelo ã estimativa de entai pi a de formação do 
catecol gasoso. Tomando AH°(CgH50H,9) =- 96,3 ± 0,8 kJmol~ 1 s, 
o incremento para substituição de um grupo hidroxilo no ben-
zeno é -179,2±0,9 kJ mol" , pelo que, utilizando o mé-
todo de grupos, o valor estimado para a entalpia de for 
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■1 
7,7 ± 2,1 kJ mol do valor experimental (ver ta­
mação padrão do catecol gasoso seria ­275,5+1,2 kJ mol 
que difere A 
bela 6.1 ). 
6.3.2 ­ TRIHIDR0X1BENZEN0S, 3­METOXICATECOL E 4­NITR0CATEC0L 
Os valores das entalpias de formação padrão molares 
destes compostos (quatro dos quais podem considerar­se deriva 
dos do catecol}, no estado gasoso, determinados experimental­
mente, são comparados, na tabela 6.3, com os correspondentes 
valores estimados; nesta estimativa usou­se um i ncremento cons^ 
tante da entalpia de formação, para a substituição da cada gru 
po, independentemente da sua posição no anel benzénico, utilj[ 
zando­se ainda, seguidamente, termos correctivos para substi­
tuintes vizinhos (refinamento do modelo de COX referido em 
6.1 .3.2). 
Para efectuar as estimativas uti1izaram­se os seguin 
tes valores de entalpias de formação, no estado gasoso: 
AH°(C6H6,g) =82,9±0,5 kJ mol ­ 1 5 
AH°(CgH50H,g) = ­ 96,3±0,8 kJ mol"1 5 
AH°(C6H50CH3,g) = ­ 68,0±1,1 kJ mol"! ltt6 
AH°(C6H5N02,g) =67,6±1,0 kJ mol ­1 6 5 » 147 
Reafirmando a ideia,atras exposta,do grande interes^ 
se da existência de um esquema simples para previsão de valo­
res de ûH­(g) para benzenos substituidos, constata­se neste ca 
so que o sucesso de um simples esquema de aditividade i redu­
zido, na medida em que implicando um efeito de energia de con 
jugação, do substituinte com os electrões TT do anel benzénico, 
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Tabela 6.3 - Valores experimentais e estimados de entalpias de 
formação, a 298,15K 
COMPOSTO 
AHf (g) / kJ mol -1 
EXPERIMENTAL ESTIMADO 
A (exp. - est.)/ kJ mol 
OH 
s- s^ •OH 
•OH 
434,1 ± 1 ,1 - 454,7 + 12 = 
= - 442,7 ± 2,6 
8,6 ± 2,8 
OH 
s- "X -OH 
443,8 ± 1 ,6 454,7 + 4 = 
= - 450,7 ± 2,6 
6,9 ± 3,1 
OH 
HO"^\^-^OH 
- 452,7 ±1,5 - 454,7 ± 2,6 2,0 ± 3,0 
OH 
" "V .OH 
•OCH-
418,3 ±1,4 -426,4+12 = 
= - 414,4 ± 2,2 
3,9 ± 2,6 
OH 
S- ^s -OH 
289,8 ± 1 ,! 
NO. 
290,8 + 4 = 
= - 268,8 ± 2,1 
3,0 ± 2,1 
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constante e independente do numero e posições reiativas dos substi 
tuintes, tal não se verifica. Contudo, a adição de um termo cor 
rectivo, +4 kJ mol , por cada par de substituintes em posição 
orto, e uma correcção adicional , + 4 kJmol _ 1 , por cada conjun-
to de substituintes em três posições adjacentes, mel hora as es-
timativas, originando desvios A(exp. - est.) menores do que 
10 kJmol"', o que dá suporte ao esquema de COX. 
A discussão previamente apresentada para derivados al-
~. 1 ) mostrou que o incremento 
« uiiuubido previamente ap 
quilsubstituidos do catecol (ver 6.3. , ,, 
substi tuição de um grupo alqui1 o no ca tecol, era 
correspondes aproximaaamente o mesmo que o incremento para a corresponden 
te substituição no benzeno, excepto para o volumoso grupo ter 
butilo, quando adjacente a um grupo OH. Isto parece sugeri 
que a interacção orto entre OH e um grupo alquilo é zero e não 
hã interacção para grupos OH em posição 1,2 conjuntamente com 
um grupo alquilo na posição 3. Por outro 1 ado, parece poder con^ 
cluir-se também que, com o aparecimento futuro de novos valores 
termoquímicos, de boa qual idade, somente serão precisas pequenas 
correcções ao modelo COX para tornar mais extensa a sua gama 
de aplicabilidade. 
6.3.3 - HIDROXINAFTALENOS 
Na tabela 6.4 registam-se os valores das entalpias 
de formação padrão, no estado gasoso, para ai guns derivados hi_ 
droxilados do naftaleno. Os valores experimentais registados 
são provenientes de determinações descritas nesta dissertação 
(ver tabela 6.1) ou, como é o caso de 1,3 - dihidroxinaftale-
no, de determinações efectuadas ao abrigo de um projecto em co 
laboração com a Universidade de Manchester 148,que não são aqui 
descritas em detalhe por não serem trabalho totalmente execu-
tado pelo autor. 0 número de compostos, derivados do naftale-
no, para os quais existem, na literatura, valores de ental-
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Tabela 6.4 - Valores experimentais e estimados de entalpias de 
formação, a 298 ,1 5K 
AH° (g) / kJ mol -1 
COMPOSTO 
EXPERIMENTAL ESTIMADO 
A (exp. - es O / kJ mol 
OH 
OIO. 3 1 , 2 ± 1,6 - 28 ,4 ± 1 ,4 2 ,8 ± 2 ,1 
OIO. - 3 0 , 3 ± 1 , 7 - 2 8 , 4 ± 1,4 1 ,9 ± 2 ,2 
OTO - 2 0 0 , 5 ± 2 , 1 - 1 9 9 , 9 ± 2 , 0 - 0 , 6 ± 2 , 9 
OTO 181 ,3 ± 4 , 7 - 199,9 ± 2 , 0 
"OH 
+ 18,6 ± 5,1 
2 1 1 , 2 ± 1,9 - 2 0 6 , 8 ± 2 , 4 - 4 , 4 ± 3 ,1 
* - Ref§ 
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pias de formação, e ainda muito mais restrito do que o numero 
de compostos derivados do benzeno; tal facto, torna ainda in-
viável o desenvolvimento de qualquer esquema de previsão, do 
tipo proposto por COX, para os derivados benzénicos. Contudo, 
e possível ensaiar algumas tentativas de previsão, ou correla^ 
ção, de valeres com o objectivo de interpretar os resultados 
obtidos. 
Assim, se as entalpias de formação padrão dos compos^ 
tos, referidos na tabela 6.4, fossem estimadas na base mai s sim 
pies de uma total validade de transferência de contribuições 
de entalpias de ligação, obter-se-iam os vai ores registados na 
coluna de estimativas da referida tabela. Tais vai ores são ca]_ 
culados adicionando algebricamente ao valor da entai pi a de for_ 
mação do naftaleno, AH°(C,gHg,g) = 150 ,8±1 ,0 kJ mol_1 5 , o s in-
crementos para a introdução dos substi tuintes ; por sua vez, es^  
tes últimos correspondem às diferenças entre as entalpias de 
formação padrão, no estado gasoso, do correspondente derivado 
benzénico, (com os substituintes nas mesmas posições relati-
vas), e do benzeno. 
AH°(C6H50H,g) = - 96,3±0,8 kJ mol"1 5 
AH°(Cat, g) = - 267,8±1 ,7 kJmol" 1 (estetrabalno) 
AH ° | 1 ,3 - C 6 H 4 ( 0 H ) 2 ,g| = - 274,4±2,1 kJ mol - 1 6 5 
AH°(CgH6,g) = 82,9±0,5 kJ mol - 1 5 
Como se verifica pelos valores A, a concordância é" 
razoavelmente aceitável, com excepção do valor calculado para 
o 2,3 - dihidroxinaftaleno que, neste modelo, é igual ao valor 
calculado para o 1,2 - hidroxinaftaleno. Da tabela 6.4 verify 
ca-se, ainda, que os valores experimentais obtidos para aque-
les dois compostos são substancialmente diferentes (cerca de 
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20 kJ mol " ), com um valor mais neg ativo para o 1 ,2 - dih idroxi 
naftaleno , o que parece confirmar a maior estab ilic lade do iso 
mero 1,2, atri buiv€ 1 a possi bi1 id ade de conjuga ção dos doi s 
átomos de oxigénio com o sistema de electrões n do anel benze 
nico, sem destrui r a ressonância do outro anel, 0 que não e 
possível no caso de ) isõmero 2,3. 
6.3.4 - TENTATIVAS DE CORRELAÇÃO DE ENTALPIAS DE FORMAÇÃO DE 
ISOMEROS 
0 esquema 6.1 resume a variação das entalpias de 
formação padrão, no estado gasoso, de isomeros de deri vados 
mono e di-hidroxi lados do benzeno edonaftaleno , para os quai s 
são conhecidos os valores das respectivas ental pias de forma-
ção padrão; além dos valores determinados nesta d i ssertação, 
usaram-se ainda os seguintes valores da literatura: 
AH°(C6H6 ,g) =82 ,9±0 ,5 kJ mo l " 1 5 
AH°(C6H50H,g) = - 96,3±0,8 kJ mo l " 1 5 
AH°[1,3 - C 6 H d (0H) 2 ,g ] = - 274,7±2,1 kJ moT 1 6 5 
AH°[ l ,4 - C 6 H 4 (0H) 2 ,g ] = - 265,4 + 2,3 ' kJ m o l " 1 6 5 
AH°(C1QH8 ,g) = 150,8±1,0 ' kJ mo l " 1 5 
AH°[1 ,3 - C 1 0H 6(0H) 2,g] = - 211,2±1,9 kJ mol"1 11+8 
Como se pode concluir do esquema, existe uma boa coji 
cordância entre a variação das entalpias de formação dos dife 
rentes derivados benzénicos e a variação das entalpias de for^ 
mação dos respectivos derivados naftalénicos. A única discre-
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OH 
O 
>0H 
197,2 ± 0 ,9 
OH 
O 
O \ - ; 
1 7 8 , 4 t 2 ,2 
rss 
><t 
OH 
*r ^> 
OH 
OH 
O 
OH 
oTo 
N O T A S : 
— todos os valores são expressos em kJ m o l " 1 
- valores entre parêntises são estimados 
ESQUEMA 6.1 
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pância verificada no esquema relaciona-se com a obtenção do 
2,3 - dihidroxinaftaleno, a partir do 2 - hidroxinaftaleno , a 
qual se tentou justificar pela razão jã apontada em 6.3.3. 
Este esquema permite prever que, a entalpia de for-
mação padrão do 1,4 - dihidroxinaftaleno gasoso deve ser da or 
dem dos -201 kJmol*" , considerando que o incremento na ental-
pia de formação deste composto, (a partir do 1 - hidroxinafta 
leno), ê cerca de -170 "kO'mol " (valor estimado indicado den-
tro de um parêntises, no esquema 6.1). A eventual verificação 
deste resultado e aguardada para suporte deste esquema. Tenta 
tivas para a determinação experimental deste valor tem sido 
efectuadas de acordo com a referência 11+8; porem, dificulda-
des na purificação e manuseamento do composto não perm i ti ram, a i já 
da, a conclusão das experiências. 
0 resultado estimado parece, no entanto, bastante ra_ 
zoãvel , uma vez que se se usar o único vai or de 1 i teratura, pa_ 
ra a entalpia de formação de 1,4 - dihidroxinaftaleno crista-
lino ( A H ? ( C ) = -305,4 kJ mol" 1 2 2 ) , conjuntamente com o valor 
i ~ — 
de 105kJ mol"', estimado para a entalpia de sublimação, obtem-
se, como estimativa, AH°(g) = -200 kJ mol" . Este valor é con-
tudo dependente do valor, da literatura, da entalpia de forma_ 
ção do cristal (a análise do trabalho original k sugere a re 
petição das medições) e do valor estimado para a entalpia de 
sublimação, que foi baseado nos valores obtidos para 1 ,2 - e 
2,3 - dihidroxinaftaleno (ver tabela 6.1 deste trabalho). 
A previsão de entalpias de formação padrão de dife-
rentes isÕmeros do trihidroxibenzeno, com base nos incremen-
tos de entalpia verificados na formação de diferentes isÕme-
ros di-substituidos, a partir do fenol, e difícil, dado que a 
introdução de um grupo OH num anel, que jã contém dois outros 
grupos OH, não gera um tipoúnico de incremento, pela posição re 
lativa dos três substituintes OH. Constitui excepção o caso de 
os grupos OH ocuparem posições alternadas no anel benzenico 
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(1,3,5 - tri hidroxi benzeno) , podendo, neste caso, a correspojn 
dente entalpia de formação ser prevista a partir da entalpia 
de formação de 1 ,3-dihidroxibenzeno (-274,7 + 2,1 kJ mol"1) e do 
incremento para a introdução de um grupo OH na posição meta 
(-178,4+2,2 kJ mol" ). Tal justifica-se por o grupo OH na posi-
ção 5 ocupar uma posição meta, quer em relação ao substituin-
te na posição 1, quer ao substituinte na posição 3: 
- 178,4±2,2 
Assim, o valor estimado i de AH°(g) = -4 53 ,1 ± 3,0 kJ mol _15 
que esta em excelente acordo com o valor experimental -452,7± 
±1,5 kJ mol" . 
C A P I T U LO 7 
CALORIMETRIA DE SOLUÇÃO-REACÇÃO 
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7.1 INTRODUÇÃO 
As variações de entalpia que acompanham uma reacção 
química são facilmente calculáveis a partir de dados de entaj_ 
pias de formação, desde que estes sejam conhecidos para todas 
as substâncias participantes no processo. Tal não é a situação 
que sempre se depara, constatando-se ate que, na falta de um 
só valor, a necessidade de o determinar, por um método direc-
to, pode exigir um trabalho muitas vezes demorado, nem sempre 
fácil ou mesmo impossível em alguns casos. 0 recurso ã calory 
metria de sol ução-reacção pode solucionar, por vezes, tai s pro_ 
blemas: um calorTmetro de sol ução-reacção, não podendo ser usa_ 
do na determinação directa de uma entalpia de formação, permj_ 
te, muitas vezes, obter valores que possibilitam o respectivo 
cãlculo. 
A entalpia de uma dada reacção pode ser determinada 
medindo, sucessivamente, as entalpias de solução de cada um dos 
reagentes num dado solvente calorimétrico, assim como dos res 
pectivos produtos em igual quantidade do mesmo solvente; nes-
te procedimento é necessãriouti1izar quantidades estequiomé-
tricas de reagentes e de produtos de reacção, de tal forma que 
as soluções,provenientes da dissolução dos reagentes e dos pro 
dutos, tenham a mesma composição. Os problemas de análise de 
produtos finais são muito diminuTdos por este método, poi s se, 
por exemplo, um sólido se dissolve completamente num dada soj^ 
vente calorimétrico, com boa agitação assegura-se a homogenej_ 
dade dos produtos finais. E neste facto que se tem baseado a 
utilização da calorimetria de solução, como processo preferen 
ciai de determinar entalpias de formação de alguns compostos 
inorgânicos ou organometãlicos de metais de transição. 
A título de exemplo e por estar de certo modo rela-
cionado com o tipo de compostos aqui estudados, é de referir 
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a utilização da calorimetria de solução por HULL e colaborado 
res 1 5 0» i5i nadeterminação deentalpias de hidrolise ácida e de 
reacção em solução aquosa, respectivamente, de J.Mg(C5H5)2] e 
{JMCrHt-lQ» c o m determi nação das correspondentes ental pias de for; 
mação dos compostos. Está também provado que a hidrolise oxi-
dativa pode ser um método útil no estudo de compostos organo-
metãlicos, cujo estado de oxidação do metal seja baixo: SKINNER e 
colaboradores 1 5 2 verificaram que [W2(NMe2)6] e [Mo2(NMe2)6] hjj_ 
drolisam em água originando um precipitado, que se oxida em pre 
sença de um oxidante (K 2Cr 20 7 em H 2 S 0 4 ) , originando H 2W0 4 e 
H„Mo0 4; PILCHER e colaboradores 5 0 determinaram entalpias de 
formação dos derivados [Mo2(02CMe )4] e [Cr2(02CMe)4] , usando 
F e C K , em solução ácida, como agente oxidante em hidrólises 
oxidativas dos respectivos complexos. 
A calorimetria de solução pode ainda ser útil na de_ 
terminação de outros tipos de entalpias de reacção de compos-
tos organometãlicos . Assim, por exemplo , recentemente,SIMOES l53 
determinou entalpias de redistribuição como, por exemplo 
[MoCp2H2](c) + 2CC14(1) - [MoCp2Cl2] (c) + 2CHCl3(sol .) , 
calculando a entalpia de formação de [MoCp2H2] (c ) , e por um pro_ 
cedimento análogo, a entalpia de formação de [WCp 2H 2](c). SI-
MÕES 151*' 1 5 5 determinou também as entalpias de halogenação de 
[MoCp2H2] e [WCp2H2] com iodo ebromo ecalculou as corresponden-
tes entalpiasde formação de [MCppXp], sendo M =Mo,W e X = Br,1. 
SALEMA 55 estudou sob o ponto de vista termoquTmico, um grande 
número de derivados bis-ciclopentadieni1 o de titânio, conten-
do a ligação titanio-oxigénio. 
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7.2 - MONTAGEM, CALIBRAÇÃO E UTILIZAÇÃO DE UM CALORlMETRO DE 
SOLUÇAO-REACÇAO 
Um calorTmetro de solução-reacção para substâncias 
sensíveis e/ou corrosivas foi construído no Porto, podendo o 
sistema calorimétrico global ser considerado como um conjunto 
de réplicas parciais de modelos anteriormente construídos no_u 
tros laboratórios: Universidade de Manchester I*6 , Insti tuto S£ 
perior Técnico (Lisboa) 52 e Universidade de Surrey 1 5 6.As razões 
da sua construção já foram apontadas no capitulo 1, pelo que 
apenas se faz uma descrição deste aparelho em linhas muito ge_ 
rais, já que as condições de construção e funcionamento de ca_ 
lorTmetros de solução-reacção estão amplamente descri tas na lj_ 
teratura. Como fontes de informação especifica deste tipo de 
calorimetria, com relevo para aspectos experimentais, são de 
referir, pelo seu interesse, trabalhos como os de SKINNER, STUR 
TEVANT e SUNNER 1 5 7 e os de SUNNER e WADSO 1 5 8' 1 5 9. 
7.2.1 DESCRIÇÃO DO APARELHO 
0 vasoreaccional (fig. 7.1) e uma réplica do modelo 
existente em Lisboa, descrito pormenorizadamente por SIMÕES 52, 
consistindo essencialmente de um vaso Dewar de vidro (capaci-
3 
dade de 150cm ) , A, e respectiva tampa, B, em latão, na qual 
estão colocados os seguintes acessórios de vidro: um quebra-
-ampolas, C, um suporte de ampolas, D, um agitador de pás, E, 
de altura variável e dois tubos de vidro, F e G, para aloja-
rem, respectivamente, a "probe" de um termómetro de quartzo e 
uma resistência para aquecimento interno do calorTmetro. 
A transmissão do movimento de rotação ao agitador, 
no interior do vaso, é feita através de uma das extremidades, 
H, de um cabo de aço flexível ligado a um motor síncrono SPN 
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Fig. 7.1 - CalorTmetro de solução-reacção 
Legenda complementar do texto: L - tubo para entra 
da de azoto; M - dispositivo móvel, com rosca, pa-
ra fazer descer C; N - varão de latão em que se sol 
daoagitadordevidro e aparafusa a H ; 0 - espaçado 
res reguláveis da altura do agitador; P - abas em 
perspex contendo parafusos de aperto da tampa B; 
Q - anel de neopreno; R - porca com orei has para fi 
xar tampa ao vaso. 
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L42, cuja velocidade de rotação é regulável de 20 a 2800 r.p.m. , 
com dois sentidos de rotação. 
A temperatura no interior do calorimetro émedida com 
um termómetro de quartzo, Hewlett-Packard 2804A, cuja "probe", 
I, é introduzida no ja referido tubo de vidro , F,ycontendo ól eo 
de silicone (cerca de 3 cm de altura), para melhorar as condj_ 
ções de transferência de calor. 0 termómetro está acoplado a 
um registador térmico, Hewlett-Packard 5150 A, que faz regis-
tos de temperatura a intervalos de tempo previamente fixados 
(fixaram-se intervalos de dez segundos). 
Uma resistência de aquecimento, R. , com o valor de 
49.980Q, ã temperatura de 25°C, constituída por um fio de man 
ganina enrolado, tem soldados aos seus terminais dois conduto 
res, por sua vez ligados a uma tomada de quatro entradas, J, 
fixada a tampa. 0 tubo de vidro, G, em que a resistência esta 
colocada, contém um volume de Óleo de silicone suficiente pa-
ra que aquela e a soldadura referida fiquem imersas. Esta re-
sistência está ligada ao sistema para calibração eléctrica do 
aparelho, análogo ao existente na Universidade de Surrey. 
0 diagrama do "sistema de calibração" está represen, 
tado na figura 7.2 e apresenta as seguintes características: 
1 - pode fornecer ã resistência de aquecimento do ca_ 
lorTmetro (R.) qualquer corrente com a intensi-
dade desejada no intervalo 0-lOOmA, através de 
ajustamento de uma caixa de resistências R (cai 
xa de resistências de precisão Cropico, modelo 
RBB4, de quatro ajustes, para a gama 0-1OOOOfi, 
em intervalos de In); 
permite uma medição exacta da corrente de aque-
cimento, a ±lyA, medindo a diferença de poten-
cial, V, através de uma resistência padrão, R 
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(padrão Cropico, com uma resistência de fio de 
manganina de 10 ,000 + 0,005fi), durante o interva-
lo de tempo em que a corrente eléctrica i forne 
cida ao calorîmetro. 
7 
30 V 
DC 
* * 
Fonte de 
corrente 
continua 
220 V 
POTENCIOMETRO 
RP 
4—-AyVsAAA— 
m A 
RD 
Relógio »_ 
A t -
Relógio • -
B • -
Rh 
Fig. 7.2 - Unidade de calibração eléctrica. 
0 circuto possui ainda uma resistência de dissipa-
ção de lOfi, R Q, usada para dissipar a energia eléctrica quan-
do esta não esta a ser fornecida ã resistência de aquecimento 
do calorîmetro. Outros detalhes de aparelhagem para medir adi 
ferença de potencial V, atrás definida, e do tempo de aqueci-
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mento t, sao indicados seguidamente: 
Potenciõmetro de Precisão D.C., Crõpico, tipo PI 0-7 
para a gama 0-1, IV, com uma resolução de 0,lyV, precisão de 
±0,0005%, de seis ajustes de regulação de corrente e 4 circuj_ 
tos de teste. Este potenciõmetro está acoplado a um Detector 
de Zero ao Centro, D.C., Crõpico, tipo ND2,de sensibi1 idade em 
escala linear de (-50)/0/(+50) uV e impedância de 35000ft, com 
variação de zero com a temperatura inferior a 0,luV por grau 
Celsius. 0 potenciõmetro e alimentado por uma "Fonte de Alimen 
tacão", Crõpico, tipo P10-7/S, com alimentação de rede e vol-
tagem de saTda de 2,IV a 24mA, de alta estabilidade (1 em 10 , 
por semana ) ; 
Relógio Digital , construído pelo Departamento de 
Electrónica do C.I.F.U.P., para medição de tempos na gama 
0,01s-9999,99s, com precisão de 10 s; 
Relógio Mecânico, Jaquet, de solenóide, para a gama 
0,ls a 15 min, com precisão de 0,ls; 
Fonte de Corrente Continua, para a unidade de cali-
bração, tipo AA 0500 Ether Ltd., com alimentação de rede e teji 
são de saída de 5-30V (escolhida 30V) e estabilidade de 1 em 
2xl04. 
Na execução da uma experiincia o vaso reaccional i 
imerso num banho termostático, onde i fixado num suporte atra_ 
vis de 2 parafusos. 0 banho termostático e constituido por um 
tanque de vidro (tipo aquário) montado numa estrutura de fer-
ro perfilado, com as dimensões aproximadas de 54cm x 34 cm x 
3 
x 36 cm (capacidade aproximada de 65 dm ) isolado termicamen-
te do exterior por placas de esferovite (3cmde espessura e uma caj_ 
xademadeira (do tipo aglomerado) em queexistem duas janelas lo 
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calizadas em paredes opostas para possibilitar seguir visualmen-
te o decurso da reacção no vaso calorimétrico. A temperatura do 
banho termostãtico é controlada a 25,000+0,001 C por um contno 
lador de temperatura Tronac PTC 40, tendo uma fonte fria cuja 
agua de circulação, a 23 C, e termostatizada num banho auxi1iar 
exterior. As variações de temperatura no banho, indicadas por 
- 2 o um termómetro de mercúrio graduado em 10 C na gama 20,90-
-27,10°C e previamente calibrado, são inferiores a 0,001 C/ho-
ra e 0,005°C/dia. A agitação do banho termostãtico é assegura-
da por dois motores Gallenkamp de alta velocidade de rotação 
(1500 r.p.m.), colocados perto de dois cantos próximos. 
0 sistema calorimétrico está instalado numa sala ter 
mostatizada a 22±1°C. 
7.2.2 - CONSIDERAÇÕES EXPERIMENTAIS 
7.2.2.1 - General idades 
0 processo de operação deste calorímetro, para subs^ 
tãncias sensíveis ou não sensíveis ao ar, esta pormenorizada-
mente descrito por SIMÕES 5 2. As ampolas esféricas, com diâme-
tro aproximado de 15mm, depois de conterem o composto pretendj_ 
do, são seladas ao fogo com um maçarico, seguindo-se a sua co_ 
locação no respectivo suporte, suspenso na tampa do calorTme-
tro, sob o quebra-ampolas ; a quantidade de composto usada em 
cada experiência e determinada, por pesagem, com uma balança 
~ - 5 -r 
analítica Mettler H54, de precisão ±10 g. 0 liquido calorime 
tricô (120cm ) é medido para o vaso reaccional e o cal orTmetro, 
depois de fechado, introduzido no banho termostãtico. Inicia-
-se então a agitação da solução, com um borbulhamento de azoto 
sempre que a sensibilidade dos compostos o exija, e aquece-se 
através da resistência de aquecimento até um valor de tempera-
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m 10 segundos, durante cerca d 
Todo inicial"; procede­se, seg 
f + S r. r­ ­Î Í> ■!« + ^ v , ^ ­ . A ~ , ­• j. ­
o térmica" áu_ 
de 
o do 
o ã "perí guidamente, ao fornecimento
resistência interna de aquecimento de uma corrente de intensi­
dade previamente seleccionada, durante um período de tempo tam 
bem escolhido (experiências de calibração, ver 7.2.2.2.1), ou 
A n o c m a n a m o n ­ l ­ n r i a a m n o l n f /• * r- « A « . ■ m ­ „..„„...:« ­•_ ao esmagamento da ampola (caso de uma experiência com um compos 
to), continuando­se a registar valores de temperaturas, de 10 
em 10 segundos, para a definição do "período principal"; final­
mente, quando o aquecimento da solução, ou a dissolução/reacção 
do composto com o solvente/solução, termina (este último fac4­­
nuitas vezes facilitado pela observação do evoluir da reacç 
de 
acto 
e m acção 
dentro do vaso) e se verifica de novo uma variação linear de 
temperatura com o tempo, procede­se a continuação do registo de 
temperaturas, durante pelo menos mais 5 minutos, para definir 
a recta do "período final". 
0 calor desenvolvido pela rotura da ampola (4­10J/ 
/ampola) pode, na maior parte das reacções ser considerado des 
prezãvel ou então, quando necessário, pode ser avaliado medin­
do o calor posto em jogo quando se partem ampolas vazias no soJ_ 
vente em questão, permitindo assim a necessária correcção 
7.2.2.2 ­ Calibração do calorímetro 
Os métodos calorimétricos são caracterizados por as 
pectos comparativos, ou seja, a variação de energia ocorrendo 
numa reacção em causa e, em geral, comparada com uma reacção pa 
drão. Em calorimetria de combustão os equivalentes energéticos 
são determinados frequentemente por combustão de ácido benzói­
co que, como se referiu em 3.3.3, é usado para transferira uni 
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dade de energia de um laboratório para outro. Em calorimetria 
de sol ução-reacção, embora se esteja de novo em presença de ca_ 
lorTmetros isoperibol, o método de calibração i nternaci onalmeji 
te reconhecido ê o processo eléctrico, sendo de notar o facto 
de a calibração, tal qual Ó feita, representar um método não tão 
directo como a calibração com ácido benzóico no caso da calori_ 
metria de combustão. Embora sendo uma repetição de assuntos, é 
de referir que o equivalente energético do calorimetro, aqui de 
signado por E , traduz a capacidade calorífica do vaso calorimé 
tricô, englobando, neste caso especifico, todas as substâncias 
e acessórios contidos no vaso, e que devem ser idênticos na ca 
libração e reacção em estudo. 
A calorimetria de solução-reacção defronta-se com um 
largo leque de reacções e com equipamento calorimétrico diver-
so, em alguns casos especialmente concebido para o estudo de uma 
reacção especifica. Como consequência, podem ocorrer eventuais 
erros sistemáticos, pelo que é necessária a confirmação perió-
dica das boas condições de funcionamento dos aparelhos, atra-
vés de testes químicos adequados. 
7.2.2.2.1 - Calibração eléctrica 
Uma resistência R h(ohms), percorrida durante um tem 
po t (segundos) por uma corrente I (amperes ), 1iberta R^I "t jou 
les, sendo R.I = V a tensão (volts) apliçada is extremidades da 
resistência. A tensão aplicada ã resistência de aquecimento é pre 
viamente ajustada, de acordo com o desejado, e o tempo é regis_ 
tado nos relógios; as leituras de tensão e intensidade de cor-
rente são efectuadas com o auxilio do equipamento de calibração 
anteriormente descrito. 
Para cada experiência fez-se uma calibração electrj_ 
ca, através de efeito de Joule, antes ou depoi s da reacção, coji 
siderando-se assim os respectivos valores de E como referentes 
aos processos isotérmicos, respectivamente ãs temperaturas fi-
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nal ou inicial da experiência. 
Suponha-se uma experiência de calibração realizada 
num sistema contendo os reagentes ã temperatura T1 , que poste-
riorénte originarão, por reacção, produtos ã temperatura T2*. 
^ 
fOC e* so 
\c^ 
Reagentes (T^) 
Produtos (T2) 
AH r(T 2) 
Reagentes (T2) 
cali bração 
Q = Vit (medido) = AH 
Do diagrama anterior, e evidente que o processo de 
calibração se refere ã temperatura T 2, uma vez que a quantida-
de de calor fornecida na calibração, 0., é igual ã quantidade 
de calor libertada i sotermicamente na reacção ã temperatura T,,. 
Na prática,ê impossível conseguir obter valores de 
temperaturas (T, e T„) iguais na calibração e experiência, pe-
lo que se utiliza a expressão 
Q, vit :AT ad (7.1) 
em que AT ., elevação de temperatura referente ao processo adi a-
bãtico e sem trabalho de agi tacão (processo de calculo em 7.2.3) , 
é proporcional ao calor posto em jogo. 
No caso de a experiência de calibração ser realiza-
da apÕs a reacção, num sistema contendo já os produtos a tempe 
ratura T, , o diagrama será: 
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Reagentes 
A H r ( T l 
Produtos 
donde se conclui que a quantidade de calor fornecida na calibra 
ção, Q h, e igual 5 quantidade de calor libertada i sotermi camejn 
te na reacção ã temperatura T, . 
No decorrer do trabalho efectuado para esta disser-
tação observou-se, pela constância de valores, que as constan-
tes de calibração, e, eram praticamente independentes do facto 
de serem referidas ao estado inicial ou ao estado final. Al em dis_ 
so, foi técnica corrente efectuar calibrações antes das respeç_ 
tivas reacções (mesmo exotérmicas), aproveitando a recta final 
de calibração como recta inicial da reacção, o que não sendo ijn 
teiramente correcto por gamas de temperaturas não se reprodu-
zirem,não introduz erro detectável, dada a independência de e 
com a temperatura, na gama de temperaturas de trabalho. Assim, 
particularmente quando existia a eventual possibilidade de oxJ_ 
dação lenta dos produtos de reacção ou reacção laterais no sol_ 
vente, optou-se por tal método, o que permite minimizar os er-
ros cometidos na determinação de e e, consequentemente, no re-
sultado final. Mais uma vez se verifica o facto, referido para 
a calorimetria de combustão, de que os factores químicos condJ_ 
cionam muito mais as incertezas experimentais do que a apare-
lhagem ou mesmo a técnica de operação usadas. 
7.2.2.2.2 - Testes químicos de calibração 
Várias reacções tem sido propostas para 
libração de calorTmetros de soluçao-reacção, tendo 
(Ti) 
(TJ —-* Produtos (T?) 
cali bração 
Qh = Vit (medido) = AH, 
testes de ca 
COX 1 3 3, em 
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1974, resumido as condições experimentais e variações de enta]_ 
pias obtidas nos diversos casos. A reacção mai s vul garmente utj_ 
lizada e a de tris-hidroximeti1aminometano, (H0CH 2) 3CNH 2 , 
usualmente designado por TRIS ou THAM, em acido clorídrico aquo_ 
so ou hidróxido de sódio aquoso. Na realidade, o THAM foi pro-
posto, em 1951, como padrão analítico primário 1 6 0 e a entalpia 
_3 da respectiva reacção com HC1 0,1 mol dm , proposta por IRVING 
e WADSÕ 1 6 1, em 1964, como reacção teste padrão de calorimetria 
de solução. 
Diversos trabalhos têm apresentado outras reacções 
padrão alternativas ã utilização de THAM, podendo citar-se, a 
titulo de exemplo, a reacção de cloreto de potássio em água ea 
de hidróxido de sódio em ácido sulfúrico. Contudo, as vantagens 
apresentadas para a sua utilização não parecem suficientemente 
demonstradas, como se pode inferir dos artigos críticos de 
GUNN162' 163,RYCHLY 16lt ou MONTGOMERY 165. Este último investigador, 
numa revisão critica comparativa da utilização de THAM e KCl , 
conclui que os valores dispares das entalpias de dissolução da^  
queles compostos, surgidos na literatura, resultam de uma uti-
lização de aparelhagem em condições deficientes ou de tratameji 
to desigual dos materiais; consegue também provar que com pro-
cedimentos normalizados e possível atingir i ncertezas de ±0,05?^ 
nas respectivas entalpias de solução, recomendando até técnicas 
de efectuar medições num calorímetro de solução que não possua 
um sistema muito exacto de medição de energia eléctrica. 
Mais recentemente, VANDERZEE e colaboradores 1 6 6 e s -
tudaram a influência das condições de trituração e de secagem 
por aquecimento na entalpia de solução do THAM. Considerando que 
os erros sistemáticos, numa experiência de calorimetria de so-
lução, se agrupam em quatro categorias: 
1 - erros referentes Ï uti1ização do equivai ente ener 
gêtico do calorímetro, relacionados com compo_ 
nentes eléctricas, medidas de tempo edesenho da 
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resistência de aquecimento; 
2 - erros nas características de operação do apare-
lho e modo de proceder do operador; 
3 - reacções químicas secundarias ou processos fisj_ 
cos relacionados com a substância e/ou o solveji 
te; 
4 - erros provenientes do estado em que o sólido se 
apresenta, como seja, por exemplo, a oclusão de 
sol vente, 
a reacção teste só serve para revelar erros das duas primeiras 
categorias se os erros da terceira forem desprezáveis e 
o sólido for muito puro e termodinamicamente bem defini-
do. Estes investigadores reconhecem que no caso do THAM pode 
existir solvente ocluído, como e provado por KOCH, BIGGS e 
DIEHL 1 6 7 , podendo ser removido por pulverização e secagem cojn 
venientes do composto. Verificam também que tais tratamentos po 
dem fazer com que fique uma quantidade apreciável de energia me 
canica armazenada, removível por condicionamento, a temperatu-
ra conveniente, sem danificar a amostra. Assim, os resultados 
apresentados, no referido trabalho de VANDERZEE 16 6, suportam a va_ 
lidade do THAM para reacção teste de boas condições de funcio-
namento de calorTmetros de solução, desde que se tenha em con-
sideração a forma correcta de manusear a amostra. 
Em face das limitações inerentes ao vaso calorimé-
trico do tipo uti1izado neste calorimetro , cuja adiabaticidade é 
sem dúvida baixa por falta de isolamento, a escol ha do calibran 
te não impôs problemas relativos a um critério de rigor absol£ 
to 5 2. Utilizou-se a reacção proposta por IRVING e WADSÕ 1 6 1, 
de HC1 0,1 mol dm - 3 com THAM, marca ARISTAR- BDH, sem qualquer 
tratamento adicional, para além de secagem em exsicador (ver 
2.3.3). 
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Os resultados obtidos (ver tabela 7.1) conduzem ao 
valor médio AH = - 29,75±0 ,01kJmol~ , mostrando que a preci-
são obtida foi bastante boa (<0,04%) e a exactidão de acordo 
com alguns dos melhores valores da literatura ( ver tabel a 7. ?.). 
Tabela 7.1 - Entalpia de reacção de THAM com HC1 0,1 mol dm 
m/mg* 103n/moles e/J K-1 AT/K -AH/kJ mol 
0,35117 258989 592,86 0,1455 29,757 
0,34614 2,8575 593,69 0,1432 29,753 
0,35381 2,9207 591 ,34 0,1470 29,762 
0,35746 2,9509 595,08 0,1475 29,745 
0,35148 2,9015 589,26 0,1465 29,752 
AH = - 29,754 ± 0,006 kJ mol"1 
* massas corrigidas para vãcuo. 
7.2.2.3 - Determinação da variação de entalpia de uma reacção 
Como se disse anteriormente, a determi nação da varia_ 
ção de entalpia de uma reacção implica o traçado das curvas tem 
peratura = f (tempo) relativas ã reacção e a execução da res-
pectiva calibração eléctrica. Nesta última, o objectivo 5 a re 
produção da variação de temperatura, produzida no cal orTmetro, 
durante a reacção. Na pratica, é impossível reproduzir fielmen 
te, na calibração, a curva T = f(t) referente ã reacção, pelo 
que se procura obter, fundamentalmente, uma curva tão semelhaji 
te quanto possTvel, isto é, em que a variação de temperatura te 
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Tabela 7.2 - Val oras da variação de entaipia da reacção de THAM 
com HC1 0,1 mol dm"3 
AUTOR (ANO) REF? 
IRVING e WADSO (1964) l61 
HILL, OJELUND e WADSÕ (1969) 168 
GUNN (1970) 1 6 2 
EATOUGH, CHRISTENSEN e IZATT (1975)169 
RYCHLY e PEKÃREK (1977) i«* 
MONTEGOMERY et ai (1977)16s 
VANDERZEE et ai (1981 )ISB 
iH/kj mol"1 
29,273±0,021 
29,744±0,006 
29,735±0,003 
29,765±0,033 
* 29,739±0,010 a 
29,790±0,013 
29,771±0,032 
** 29,757±0,012 a 
29,773±0,008 
* Valores referentes a amostras distintas de THAM 
** Valores extremos dos resultados obtidos em dez amostras cojn 
dicionadas (em condições experimentai s di ferentes ) proveni eji 
tes de três produtores distintos. 
nha uma amplitude próxima da obtida na reacção, sendo o tempo 
de aquecimento próximo do tempo em que se completa a reacção. 
Considera-se, assim, que a quantidade de calor posta em jogo na 
reacção, Q, é proporcional ã variação de temperatura produzida 
no calorTmetro, AT .(r): 
adv ' 
Q = « ATad(r). (7.2) 
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A constante de proporcional idade, e, e a constante de 
calibração do calorTmetro (ver 7.2.2.2.1) calculada por 
e = Rhrt/ATad(cal.) (7.3) 
sendo ATad(cal.) a elevação de temperatura produzida no calo-
rTmetro, durante a calibração, pela passagem de uma corrente 
I (amperes) através da resistência de aquecimento R,(ohms) du-
rante o tempo t (segundos). 
A entalpia molar da reacção pode então ser calcula-
da pela relação 
AH = Q/n, (7.4) 
em que n é o número de moles de reagente contidos na ampola 
7.2.3 CALCULO DE AT ad 
Como se referiu no Capitulo 3, em calorimetria iso-
peribol, a variação de temperatura durante o período princi-
pal não é apenas determinada pela quantidade de calor liberta 
da ou absorvida pelo processo em estudo, mas parte e devida a 
trocas de calor com a vizinhança e a efeitos térmicos no inte 
rior do calorTmetro, tais como calor de agitação, aquecimento 
por efeito de Joule, por um termómetro eléctrico, etc. 0 ter 
mo ATa(J, como jã tem sido referido, é definido como a variação 
de temperatura que o calorTmetro apresentaria na ausência des^  
tas perturbações, desprezando pois gradientes térmicos no in-
terior do calorTmetro, o efeito dos quais é minimizado por me 
todos de medições comparativas. 
Vários trabalhos95'170»171»172 referem os métodos de cãj_ 
culodeAT ,, sendo de destacar, como mai s frequentes,o método de 
REGNAULT-PFAUNDLER e o método de extrapolação gráfica, com ai 
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gumas das suas variações, devido a DICKINSON. Neste trabalho, 
por razões expostas posteriormente, reservou-se a utilização 
ocasional do método de REGNAULT-PFAUNDLER, já apresentado no 
capítulo 3 (ver 3.4.1), para confirmação de valores obtidos pe 
lo método gráfico, cuja utilização fundamental justifica aqui 
a exposição das suas linhas gerais. 
Considere-se uma reacção exotermica, cuja curva tí-
pica é apresentada na figura 7.3. De acordo com GUNN 1 ? 1 , DI-
CKINSON provou que o valor da "variação de temperatura corri-
gida" 
AT ad T f - T. + AT (7.5) 
definido no capítulo 3 (ver 3.4.1), ê dado por 
AT ad Tl! - Tm (7.6) 
-m _ xm sendo os valores T f e T. correspondentes is ordenadas de dois 
pontos A e B, cujas abcissas têm o valor t m, referente ao ins 
tante de período principal em que m 
Assim, 
m r J (T-T.)dt =y (Tf - T)dt 
i m 
(7.7) 
-m i = Ti + 9i(tm - t.) 
-m Tf = Tf + 8f(t. " tf) 
(7.8) 
(7.9) 
sendo gi e g fosdeclives das curvas nos pontos (t., T-) e 
(tf Tf)> respectivamente. 
Na prática, os pontos A e B são obtidos por inter-
secção das extrapolações das rectas definidas respectiva-
mente, durante os períodos inicial e final, com uma recta 
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m 
m 
i_ 
CL 
£ 
tempo, t 
Fig. 7.3 - Esquema de uma curva típica de uma reacção exoter-
mica em calorTmetria de solução-reacção. 
t = t , em que t e seleccionado, por tentativas, de forma a 
m m 
que as áreas X e Y se igualem. 
GUNN171 analisou diversas adaptações de método de D^ 
CKINSON para reacções cujas curvas são diferentes da apresen-
tada na figura 7.3, mas cuja ginese e idêntica, tendo sempre 
de ser satisfeita a relação (7.7). 
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No caso de fenómenos mui to rãpi dos, cujo período prin-
cipal possa ser traduzido por uma curva exponencial, a tempe-
ratura média do período principal , T , pode calcular-se por 1 7° 
pois que ocorre no instante em que 63% do calor total (0,63 = 
= 1 - l/e) é posto em jogo ( 1 i bertado ou absorvido ). Assim , sein 
d o A Tad ° v a l o r pretendido, é comum, na pratica, usar a seguin 
te aproximação 
Tm = °'6 <Tf - Ti>» (7.11) 
fazendo a extrapolação das rectas dos períodos inicial efinal 
para o instante referente a esta temperatura. 
No caso de calibrações eléctricas,o cálculo de AT , e 
também feito igualando as areas X e Y. Sendo T = f(t) uma fun 
ção linear durante o período principal, a extrapolação é fei-
ta para o tempo médio de aquecimento, considerando o tempo da 
inércia térmica da resposta. 
Segundo WADSÕ 1 7 ° , a opção por um dos dois métodos 
de cálculo de AT a d é fundamentalmente imposta pel a extensão do 
período principal, sendo indiferente no caso de calibrações e 
reacções rápidas (tempo de reacção inferior a cinco minutos) a 
utilização de qualquer deles, obtendo-se resultados idênticos . 
0 método de DICKINSON não é aconselhado no caso de reacções len 
tas, recomendando-se, então, a aplicação do método alternati-
vo; porém, tal utilização é susceptível de conduzir a valores 
errados no caso de o valor da "constante de fuga térmica", G, 
não ser normal l . Isto pode acontecer sempre que se suspei 
ta de uma reacção secundária, como por exemplo uma hidrólise 
lenta ou um processo de oxidação em pequena extensão; nestes 
casos obtêm-se melhores indicações pelo traçado das curvas 
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T = f(t) e subsequente tratamento pelo método de extrapolação 
gráfica, não sensTvel a valores anormais de G. 
Finalmente,será de notar que VANDERZEE tem vindo a 
estudar a maneira de proceder a vários tipos de correcções es 
pecTficas, aplicáveis aos cálculos inerentes a resultados de 
calorimetria de solução, como sejam : um método de correcção, pa 
ra um processo totalmente isotérmico, dos resultados de calo-
rimetria de solução 1 7 3 e as correcções a introduzir nas curvas 
T = f(t), provenientes de condições experimentai s adversas 17\ 
A especificidade destes; tratamentos não justifica , aqui, a sua 
consideração em pormenor. 
Como se referiu anteriormente, neste trabalho usou-
-se, como método de cálculo, o método grãfico, uti1izando-seo 
método de REGNAULT-PFAUNDLER apenas com fins comparativos. A 
razão desta escolha deve-se a que os sol ventes uti 1 izados eram 
fundamentalmente misturas de HCl/acetona, em diferentes pro-
porções, misturas estas susceptíveis de serem pouco convenien 
tes termoquimicamente, em particular se se pensar que a aceto 
na sofre condensação aldõlica em meio ácido. Por outro lado, 
com a formação ou dissolução de compostos do tipo [MCp ?Cl ?], 
em solução ácida, pode existir uma oxidação lenta dos mesmos, 
que poderá originar valores errados de AT , se se utilizar o 
método de REGNAULT-PFAUNDLER. 
Os problemas particulares surgidos com o estudo ex-
perimental dos compostos, bem como pormenores acerca da forma 
como foram ultrapassados são indicados no capitulo 8. 
7.2.4 - CÁLCULO DE INCERTEZAS ASSOCIADAS 
De acordo com o referido em 3.4.3, foram adoptados, 
mais uma vez, os critérios habituais de atribuição de interva 
los de incerteza aos valores resultantes das experiências ca-
lorimétricas. Assim, o intervalo de incerteza associado ao va 
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lor da entalpia de uma dada reacção é, de acordo com o sugeri-
do por ROSSINI 119,duas vezes o desvio padrão da média resu]_ 
tante de, pelo menos, cinco determinações experimentais inde-
pendentes; no caso de o valor da variação de entalpia ser o re 
sultado de uma soma algébrica de valores, AH.+a-, o intervalo 
de incerteza i dado por 2a em que 
a = [ ^ ( a ^ . / Z ) 2 ] 1 7 2 , (7.12) 
sendo a. o coeficiente que afecta o valor de 
pectivo. 
AH. no ciclo res 
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8.1 - REACÇÕES ESTUDADAS E ESCOLHA DE SOLVENTES CALORIMETRICOS 
O conjunto de reacções referentes aos complexos orga_ 
nometálicos, preparados no decurso deste trabalho (ver Capitulo 
2) e sobre os quais se efectuaram estudos termoquímicos, podem 
traduzir-se por: 
1) [MoCp2L](c) + 2 H C l ( s o l . ) + [MoCp2Cl 2 ] ( sol . ) + H 2 L ( s o l . ) 
podendo ser H2L = catecol , CgH 4(0H) 2, 
= 2,3-naftalenodiol , C 1 Q H 6 ( 0 H ) 2 
= 9,1O-fenantrenodiol, C l 4Hg(0H) 2. 
2) [WCp2(02C6H4](c) +2HCl(sol.) + QíCpgClg] (sol . ) + C6H4(0H)2(sol. ) 
3) L T Í C P 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] ( C ) + 2HCl(sol.) - [TiCp2Cl2] (sol . ) + C14Hg(0H)2(sol. ) 
4) [TiCp2(C0)2](c) + C14H802(sol.) - [ T i C p ^ O ^ H g ) ] (so l . ) +2:C0(g) 
A variação de entalpia referente a cada reacção é mie 
dida indirectamente, utilizando um solvente em que todas as es-
pécies, envol vidas na reacção, sejam solúveis e medindo, ã tempe_ 
ratura média de 298,15K as entalpias das sucessivasdissol uções/ 
/reacções de quantidades estequiometricas dos reagentes e produ-
tos, em iguais volumes do mesmo solvente, segundo o indicado nos 
esquemas 8.1 e 8.2, respectivamente,para as reacções traduzidas 
por 1) a 3) e para a reacção traduzida por 4 ) . 
Nas experiências relativas ãs reacções 1) a 3) ut1l^ 
zaram-se, como solventes, misturas de HCl/acetona, estanto tal fac 
to relacionado com questões de solubi1ização das espécies, como 
foi ja apontado por SIMÕES 52 e SALEMA 55. Assim, os complexos 
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do tipo[MCp2L], praticamente insolúveis em HCl, solubizam rápida 
e completamente em acetona, faci 1 i tando-se deste modo a sua reac_ 
ção, em solução, com HCl de forma também rápida e completa. Nas 
tentativas de obtenção do solvente mais adequado, optou-se por 
aquela que, melhor solubi1izando, fornecia HCl em quantidade su 
ficiente para a reacção; além disso, teve-se sempre em conside-
ração a solubilização conveniente de todas as outras espécies pre 
sentes na reacção. Nesta base, utilizou-se a mistura (1:1) de 
HCl(aq; 8,3M)/acetona nas reacções do tipo 1 e 2 e a mistura 
(1:2) de HCl(aq; 10 ,0M)/acetona na reacção 3 ) . Na reacção 4 ) utj_ 
lizou-se tolueno como solvente. 
Sob o ponto de vista termoquTmico, a utilização como 
solventes de misturas contendo acetona apresenta desvantagens, 
como também já foi referido em trabalhos anteriores 52> 5 s. 0 pri 
meiro problema surge com o baixo ponto de ebulição da acetona e 
consequente evaporação desta, com alteração lenta, mas con-
tínua, da composição das soluções. A determinação de constantes 
de calibração, antes e depois de se dar a reacção, no decurso de 
uma mesma experiência, com obtenção de valores concordantes den 
tro do erro experimental, parece indicar que esse efeito tem pe 
quena amplitude e pode, para fins práticos, ser ignorado. Outro 
problema relaciona-se com a condensação aldõlica da acetona, em 
meio ácido, cuja reacção é, contudo, muito lenta, não afectando 
as variações de temperatura referentes ãs medições em causa,des 
de que se tenha em atenção o método de cálculo utilizado (ver 
cal culo de AT . em 7.2.3) 
Na utilização dos esquemas 8.1 e 8.2, impõe-se o con 
trole rigoroso da estequiometria para que as soluções finais re 
sultantes, quer da dissolução dos reagentes quer dos produtos, 
encontrando-se ã mesma temperatura e desde que se tenha atingi-
do o equilíbrio químico, sejam termodinamicamente equivalentes. 
0 teste de equivalência termodinâmica das soluções finais foi 
real izado partindo aigumas ampolas de uma das soluções na outra, 
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não sendo detectadas trocas de calor. Além disso, os produtos fi_ 
nais das reacções 1) a 3) foram identificados por espectrosco-
pia de infravermelho. Quanto ã reação 4) os produtos são os ideji 
tificados por FLORIANI 7 8. 
As entalpias de reacção são calculadas, por aplica-
cação da lei de HESS, a partir dos valores de entalpias molares 
de solução/reacção: 
AHr = 2 AH1 + AH 2 2n AH3 - AH 4 - AH 5 + AHg (8.1) 
AHr = AH ] + AH 2 AH- 2 AH 4 + AH 5 (8.2) 
respectivamente para as reacções .descritas nos esquemas 8.1 e 
8.2. Os valores das entalpias de reacção, AH , conjuntamente com 
os parâmetros termodinâmicos relevantes (existentes na literatu 
ra, determinados no Capítulo 4 deste trabalho ou estimados ), per^ 
mitem o calculo das entalpias de formação padrão dos complexos 
cri stalinos. 
E ainda de salientar, como pormenor referente ãs rea£ 
ções em estudo, o facto de não ter sido necessário efectuar as 
experiências calorimétriças, com excepção da reacção 4), em at-
mosfera de azoto. Com efeito, todos os complexos, com excepção 
de [TiCp?(CO)«]» são estáveis ao ar no estado sólido, razão pe-
la qual apenas naquele caso se encheram e selaram as ampolas sob 
azoto U. Os complexos do tipo [MCp2L] são instáveis, ao oxigé-
nio, em solução, sendo, contudo, as suas reacções com HC1 sufi-
cientemente rápidas para que não se torne necessário o desareja_ 
mento das soluções. Os compostos do tipo [MCp?Cl2] são oxidá-
veis em solução ácida, na presença de oxigénio; porém, essa 0x2 
dação é muito lenta e não existem problemas desde que se utili-
ze o método de cálculo de AT . adequado (ver 7.2.3). 
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8.2 - PARÂMETROS TERMODINÂMICOS AUXILIARES 
Na tabela 8.1 apresentam-se os vai ores dos parâmetros 
termodinâmicos utilizados no cálculo das entalpias de formação 
padrão, a 298,15K, dos vários derivados bis-ciciopentadienilo me 
tiliCOS. 
Tabela 8.1 - Valores de entalpias de formação padrão. 
COMPOSTO 
H20(1) 
HCl em 4,38H20(aq. ) 
HC1 em 5,55H20(aq. ) 
C0(g) 
CMoCp2Cl2](c) 
CWCp2Cl2l(c) 
CTiCp2Cl2](c) 
C6H4(0H)2(c) 
C 1 0 H 6 ( O H ) 2 Í C ) 
C14H802(c) 
C14H8(0H)2(c) 
AHl/kJ mol l REFERÊNCIA 
-285,830 ± 0,042 
-154,042 ± 0,006 
-156,824 ± 0,006 
-110,525 ± 0,001 
-95,8 ± 2,5 
-71 ,1 ± 2,5 
-383,2 ± 7,5 
-354,1 ± 1 ,1 
-302,4 ± 1 ,7 
-230,9 ± 1 ,4 
-285 ± 10 
8 8» 1 1 5 
1 7 6 
1 7 6 
88j 17 6 
1 7 7 
1 7 7 
1 7 8 
este trabalho 
este trabalho 
5 
estimado* 
* ver apêndice I 
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8.3 ­ TERMOQUÍMICA DE SOLUÇÃO DE DERIVADOS BIS­C ICLOPENTADIENI­
LO DE MOLIBDENIO 
8.3.1 ­ [MoCp2(02C6H4)l 
Este composto foi estudado por calorimetria de solu­
çao­reacção, de acordo com esquema 8.1, com base na reacção dejs 
crita por: 
A H , 
[MoCp2(02C6H4).](c) + 2(HC1 .5,55H20)(aq. ) —!­!—>• 
► [MoCp2Cl2] (c) + C6H4(0H)2(c) + 11,1 H20( 1 ) Í 
usando como solvente calorimetricourna mistura 1:1 deHCl(aq.;8,3M)/ 
/acetona. 
As entalpias de solução­reacção foram medidas usando 
quantidades estequiometricas de cada reagente e produto, de tal 
forma que a solução final resultante da dissolução dos reagen­
tes, tivessa a mesma composição que a correspondente solução re_ 
sultante da dissolução dos produtos; os valores das diversas ejn 
talpias de solução estão registados nas tabelas 8.2 a 8.6. As­
sim, de acordo com a expressão 8.1, calcula­se: 
AHpl = 2 AH1 ­ AH2 ­ 11 ,1 AH3 ­ AH4 ­ AH5 + 
= ­ 5,63 ± 0,80 kJ mol"1 (8.3) 
Por o u t r o l a d o , 
A H r l = AH°( [MoCp 2 Cl 2 ] , c ) + A H ° ( C g H 6 0 2 , c ) + 
+ 11,1 A H f ( H 2 0 , l ) - 2 AH°(HC1. 5,55 H 2 0; aq) -
- A H ° ( [ M o C p 2 ( 0 2 C 6 H 4 ) ] , c ) = 
yf 
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= AH°( [MoCp 2 Cl 2 ] , c ) + A H ° ( C 6 H 6 0 2 , c ) -
- £ H « ( [ M o C p 2 { 0 2 C 6 H 4 ) j , c ) -
- 2 AH£(HC1 em 5 ,55 H20) ( 8 . 4 ) 
donde se calcula 
AH°([MoCp2(02C6H4)j,c) = - 130,6 ± 2,9 kJ mol"1 
Tabela 8.2 - Entalpia de dissolução de HCl(aq; 8,3M) na solução 
[HCl(aq; 8,3 M)/acetona] (1 :1 ) 
HCl(aq; 8,3_M) 
m/g 103n/mol e/J K"1 AT/K -AH/kJ mol" 
0,10761 0,79145 379,94 0,0107 5,380 
1,0411 0,76571 369,96 0,0114 5,508 
0,10763 0,79160 366,90 0,0118 5,469 
0,08608 0,63310 368,49 0,0092 5,355 
0,09925 0,72996 3,83,39 0,0100 5,252 
LH, =-5,393 ± 0,090 kJ mol" 
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Tabela 8.3 - En ta lp ia de d isso lução de [MoCp2(02CgH4)] na solução 
[HCl (aq ; 8,3M)/acetonaJ ( 1 : 1 ) , contendo HC1 
[MoCp 2 (0 2 C 6 H 4 ) ] 
m/g 10 3 n /mo l e / J K"1 AT/K -AH/kJ mol 
0,16986 0,50820 411 ,16 0,0158 12,78 
0,10143 0,30346 406,28 0,0113 15,13 
0,08355 0,24997 357,89 0,0096 13,74 
0,08351 0,24985 358,32 0,0096 13,76 
0,08256 0,24701 363,92 0,0091 13,41 
0,06465 0,19342 364,01 0,0069 12,99 
AH2 = - 1 3 , 6 3 ± 0,68 kJ mol 
Tabela 8.4 - Entalpia de dissolução de H20 na solução de 
[HCl(aq; 8 , 3M )/acetona] (1:1) 
H2o 
m/g 103n/mol e/J K"1 AT/K -AH/kJ mol 
0,06422 3,5647 395,19 0,0099 1 ,098 
0,08939 4,9619 392,93 0,0140 1 ,109 
0,06679 3,7074 397,88 0,0101 1 ,084 
0,07154 3,9711 396,41 0,0111 1 ,108 
0,07296 4,0499 393,92 0,0114 1 ,109 
AH3 = - 1 ,102 ± 0,010 kJ mol 
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Tabela 8.5 - Entalpia de dissolução de CgH 4(0H) 2 na solução de 
[HCl(aq; 8,3M)/acetona] (1:1), contendo H?0 
C 6 H 4 ( 0 H ) 2 
m/g 103n/mo1 e / J K"1 -AT/K AH/kJ mol 
0,02582 0,23447 393,72 0,0084 14,11 
0,02879 0,26144 394,84 0,0091 13,74 
0,02914 0,26462 402,03 0,0093 14,13 
0,02408 0,21867 401,71 0,0075 13,78 
0,02290 0,20795 385,45 0,0075 13,90 
0,02363 0,21458 392,07 0,0078 14,25 
AH4 = +13 ,98 ± 0 ,17 kJ m o l " 
Tabe la 8 .6 - E n t a l p i a de d i s s o l u ç ã o de |MoCp?Cl p] na s o l u ç ã o de 
[HC1 ( a q ; 8 , 3 M ) / a c e t o n a ] ( 1 : 1 ) , c o n t e n d o H20 e C 6 H 4 (0H) 2 
LM°Cp2Cl2] 
m/g 103n/mol e/J K-1 AT/K -AH/kJ mol 
0,09172 0,30878 401,91 0,0156 20,31 
0,05944 0,20011 398,25 0,0103 20,50 
0,07353 0,24754 382,41 0,0132 20,39 
0,07570 0,25485 385,95 0,0140 21 ,20 
0,07029 0,23663 380,46 0,0126 20,26 
AH,- = -20,53 ± 0,34 kJ mol 
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8 . 3 . 2 - [ M o C p 2 ( 0 2 C 1 0 H 6 ) ] 
De acordo com o esquema 8.1, é possível estudar este 
composto, por calorimetria de solução­reacção, com base na reaç_ 
ção descrita por: 
AHr2 
[MoCp2(02Cl0H6)](c) + 2(HC1.5,55H20)(aq.) 
► [ M o C p 2 C l 2 ] ( c ) + C 1 Q H 6 (0H) 2 (c) + 11 ,1 H 2 0(1 ) 
usando como solvente calorimétrico uma mistura 1:1 de HCl(aq.; 
8 ,3M)/acetona. 
Os valores de AH, e AH3 foram anteriormente medidos 
(valores nas tabelas 8.2 e 8.4), registando­se nas tabelas 8.7 
a 8.9 os valores de AH2, AH4 e AH5, donde se calcula, de acordo 
com o anteriormente exposto, AH 2 = ­ 4,30 ± 0,68 kJ mol . Co­
mo 
A H r 2 = A H ° ( [ M o C p 2 C l 2 ] , c ) + AHJL(C 1 0 H 8 0 2 ,c ) -
- A H ° ( [ M o C p 2 ( 0 2 C 1 0 H 6 ) J , c ) -
- 2 AH°(HC1 em 5,55 H20) 
c a l c u l a - s e AH° ( [ M o C p ^ O ^ Q H 6 ) ] ,c ) = - 8 0 , 3 ± 3 ,2 kJ mol 
( 8 . 5 ) 
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.7 - Entai pia de dissolução de [MoCp2 ( 0 ^ QH6] na solu-
ção [HCl(aq; 8,3M)/acetona] (1:1), contendo HC1 
Q - i o C p 2 ( o 2 c 1 0 H 6 ) ] 
m/g 103n/mol e/J K"1 AT/K -AH/kJ mol"1 
0 ,07700 0,20037 392,41 
0 ,11529 0,30000 390,25 
0 07918 0,20604 389,17 
0 07546 0,19636 394,69 
0 12005 0,31240 395,53 
AH2 = -8,33 ± 0,31 kJ mol" 
- Entalpia de dissolução de C 1 0H g(0H) 2 na solução de 
[HC1(aq; 8 ,3M)/acetona] (1 :1 ), contendoH20 
10 n/mol e / J K"1 -AT /K AH/kJ m o l " 1 
0,03203 0 ,19997 393,37 
0,03264 0 20378 397,24 
0,04085 0 25504 392,86 
0,04013 0 25054 391 ,70 
0,04010 0 25035 395,69 
AH4 = +13,70 î 0,23 kJ mol 
0,0041 
0,0068 
0,0045 
0,0040 
0,0065 
8 ,030 
8 ,846 
8 ,500 
8 ,040 
8 .230 
0 ,0070 13,77 
0,0071 13 ,84 
0,0091 14,02 
0,0086 13 ,45 
0,0085 13.43 
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Tabela 8.9 Entalpia de dissolução de [MoCp2Cl 2]na sol ução de 
[HCl(aq; 8,3M)/acetona] (1:1) contendo H20 e 
C 1 0H 8(0H) 2 
[MoCp?Cl?] 
m/g 103n/mol e/J K"1 AT/K ,H/kJ mol -1 
0,06025 
0,06082 
0,07434 
0,07686 
0,08933 
0,20283 
0,20475 
0,25027 
0,25875 
0,30073 
393,85 
394,05 
392,35 
391,03 
389,60 
0,0085 
0,0081 
0,0100 
0,0111 
0,0130 
AH5 = - 1 6 , 2 8 ± 0,54 kJ m o l " 1 
16,51 
1 5,59 
15,68 
16,77 
16 ,84 
8 . 3 . 3 - [ M o C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) j 
da por 
De acordo com o esquema 8.1 e com a reacção traduzi 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) j ( c ) + 2 (HC1 . 5 , 5 5 H 2 0 ) ( a q . ) 
AH r3. 
-> [MoCp2Cl2](c) + C14H8(0H)2(c) + 11,1 H20(1) 
i possível o estudo termoquímico deste composto, usando como soj^  
vente calorimétrico uma mistura 1:1 de HCl(aq.; 8,3M)/acetona. 
Os valores AH, e AH., foram anteriormente medidos (va_ 
lores nas tabelas 8.2 e 8.4), registando-se nas tabelas 8.10, 
8.11 e 8.12, respectivamente, os valores de AH2, AH* e AHj-; em 
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conjunto, estes valores permitem o calculo de AH * 
-1 ± 1,0 kJ mol . Como 
13,9 ± 
AHr3 = AH»([MoCp2Cl2].c) + AH£(C14H1002,c) -
- AH°([MoCp2(02C14H8)],c)-
- 2 AH°(HC1 em- 5,55 H20) (8.6) 
calcula-se AH° ( [ M o C p ^ O ^ 4H Q )] ,c ) = - 53,25 ± 10,4 kJ mol"1. 
Tabela 8.10 - Entalpia de dissolução de [MoCp2(02C-, 4Hg)] na so-
lução [HCl(aq; 8,3M/acetona] (1:1), contendo HC1 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 
m/g 103n/mol e/J K"1 AT/K -AH/kJ mol"1 
0,08819 
0,08218 
0,12996 
0,08934 
0,08970 
0.20304 
0,18920 
0,29921 
0,20569 
0,20652 
392,59 
384,81 
387,22 
395,88 
390,12 
0,0058 
0,0057 
0,0099 
0,0060 
0,0065 
11 ,21 
11 ,59 
12,81 
11 ,55 
12 ,28 
AH2 = -11 ,89 ± 0 ,58 kJ mol 
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Tabela 8.11 - Entalpia de dissolução de C,.Hg(0H)2 na solução 
[HCl(aq; 8 ,3M/acetona] (1:1), contendo H20 
C14Hj 3(OH)2 
e/J K"1 - AT/K m/g 103n/mol AH/kJ mol-1 
0,04639 0,22066 390,78 0,0096 17 ,00 
0,05834 0,27750 394,82 0,0117 16,65 
0,04239 0,20163 387,53 0,0089 17,11 
0,04275 0,20334 390,57 0,0090 17,29 
0,04320 0,20549 387,65 0,0093 17,54 
0,06442 0,30642 390,27 0,0138 17,58 
AH 4 = +17,19 ± 0 ,29 kJ mol 
Tabe la 8 .12 E n t a l p i a de d i s s o l u ç ã o de [MoCppC lJna so lução 
~HC1 ( a q ; 8 , : 
C 1 4 H 8 ( 0 H ) 2 
[ l  , 3M/acetona] (1:1), contendo H20 
[MoCp2Cl 2I 
e/J K"1 AT/K m/g 103n/mol -AH/kJ mol"1 
0,07418 0,24973 391,54 0,0084 13,17 
0,08896 0,29949 394,08 0,0113 14,87 
0,06254 0,21055 386,66 0,0078 14,32 
0,06224 0,20954 394,93 0,0075 14,14 
0,05941 0,20000 392,14 0,0062 12,16 
0,06036 0,20321 390,15 0,0072 13,82 
"H5 = -13,75 í 0 78 kJ mol"1 
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8.4 - TERMOQUÍMICA DE SOLUÇÃO DE [WCp2(02C6H4)] 
Este composto foi estudado por calorimetria de solu-
ção-reacção, de acordo com o esquema 8.1, com base na reacção 
descrita por: 
AHr4 [WCp2(02C6H4)](c) + 2 (HC1.5,55H20)(aq.) > 
-> [WCp2Cl2](c) + C6H4(0H)2(c) + 11,1 H20(1) 
usando com sol vente calorimétrico uma mistura 1 :1 deHC1(aq;8 ,3M) e 
acetona. 
As entalpias de solução/reacção correspondentes aos 
valores de AH,, AH- e AH4 para esta reacção foram anteriormente 
determinados (valores nas tabelas 8.2, 8.4 e 8.5), registando-se 
nas tabelas 8.13 e 8.14 os valores medidos para AH2 e AH5- De 
acordo com o anteriormente exposto calcula-se AHp4 = + 1 ,21 ± 
± 0,82 kJ mol"1. 
Por outro lado, 
AHr4 = AH°([WCp2Cl2],c) + AH°(C6H602,c) -
- AH°([WCp2(02C6H4)],c) 
- 2 AH°(HC1 em 5,55 H20) (8.7) 
donde se calcula 
AH°([WCp2(02C6H4)],c) = - 112,8 ± 2,9 kJ mol"1 
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Tabela 8.13 - Entalpia de dissolução de [WCp2(02C6H4)] na solu-
ção [HCl(aq; 8,3M)/acetona] (1:1), contendo HC1 
[ W C p 2 ( 0 2 C 6 H 4 ) ] 
m/g 1 0 3 n / m o l e / J K - 1 - A T / K A H / k J mol 
0,09647 0,22853 385,03 0,0119 20,05 
0,08674 0,20548 392,19 0,0108 20,61 
0,04337 0,10274 398,64 0,0049 19,01 
0,08418 0,19941 392,63 0,0106 20,87 
0,04200 0,09949 396,08 0,0050 19,91 
0,05887 0,13946 392,91 0,0068 19,16 
A H , = + 1 9 , 9 4 ± 0 , 6 1 kJ mol 
Tabe la 8 .14 - E n t a l p i a de d i s s o l u ç ã o de 
[HC1 ( a q ; 8 , 3 M ) / a c e t o n a ] (1 
C 6 H 4 ( 0 H ) 2 
[WCpgClg] 
m/g 103n/mol e/J K"1 - AT/K AH/kJ mol 
0,08017 0,20826 387,09 0,0035 6,505 
0,07944 0,20636 387,31 0,0029 5,443 
0,08100 0,21042 383,57 0,0037 6,745 
0,09913 0,25751 384,36 0,0044 6,567 
0,07938 0,20621 394,23 0,0030 5,735 
AH,- = + 6,20 ± 0,51 kJ mol 
[WCp 2 Cl 2 ] na s o l u ç ã o 
:1 ) , con tendo H?0 e 
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8.5 - TERMOQUÍMICA DE SOLUÇÃO DE DERIVADOS BIS-CICLOPENTADIENI-
LO DE TITÂNIO 
8 .5 .1 - [ T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) l 
Este composto foi estudado por calorimetria de solu-
ção reacção, de acordo com o esquema 8.1, com base na reacção 
descrita por: 
[TiCp2(02C14H8)](c) + 2 (HC1.4,38H20(aq. ) !-2_> 
> [TiCp2Cl2](c) + C14H8(0H)2(c) + 8,76 H20(1) 
usando como solvente calorimétrico uma mistura 1:2 de HCl(aq; 
10,OM) e acetona. 
As entalpias de solução/reacção das diversas espé-
cies envolvidas na reacção foram medidas usando quantidades es-
tequiométricas de cada reagente e produto, de tal forma que a so 
lução final resultante dos reagentes, em solução, tivesse a mejí 
ma composição que a correspondente solução resultante da disso-
lução dos produtos; os valores das diversas entalpias de solução 
estão registados nas tabelas 8.15 a 8.19 permitindo de acordo 
com a equação 8.1 calcular AHr5 = - 37,5 ± 1,6 kJ mol"1. 
Como 
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A H r 5 = A H ° ( [ T i C p 2 C l 2 ] , c ) + A H ° ( C 1 4 H 1 0 0 2 , C ) + 
+ 8 ,76 A H ° ( H 2 0 , 1 ) - 2 AH°(HC1.4 ,38 HgO,. a q ) -
- A H ° ( [ T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] , c ) = 
= A H ° ( [ T i C p 2 C l 2 ] , c ) + A H ° ( C l 4 H 1 0 0 2 , c ) -
- A H ° ( [ T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] , c ) -
- 2 AH°(HC1 em 4 , 38 H20) ( 8 . 8 ) 
c a l c u l a - s e 
A H ° ( [ T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] , c = - 322 ,6 ± 1 2 , 7 kJ m o l " 1 
Tabela 8 .15 - E n t a l p i a de d i s s o l u ç ã o de H C l ( a q . ; 10,0M) na s o l u 
ção [ H C l ( a q ; 10 , 0 M ) / a c e t o n a ] ( 1 : 2 ) 
HC1(aq; 10,0M) 
m/9 103n/mol e/J K"1 AT/K "AH/kJ mol" 
0 08859 0,76834 359,99 0,0240 11 ,24 
0 04484 0,38890 354,50 0,0123 11 ,21 
0 02343 0,20321 365,06 0,0061 10 ,96 
0 10953 0,94995 357 ,74 0,0292 11 ,00 
0 06595 0,57198 366,21 0,0166 10 ,63 
AH, = -11 ,01 ± 0,22 kJ mol" 
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Tabela 8.16* - Entalpia da dissolução de [TiCp2(OpC,4Hg)] na so 
lução [HCl(aq; 1O.OM/acetona] (1:2), contendo 
HC1 
[TiCp2(02C14H8)] 
m/g 
0,10842 
0,10465 
0,11423 
0,04761 
103n/mol e/J K"1 AT/l 
0,28066 
0,27090 
0,29570 
0,12324 
355,03 
357,05 
352,64 
355,41 
0,0074 
0,0066 
0,0095 
0,0033 
AH = - 9 , 7 + 1 , 1 kJ mol 1 
AH/kJ mol 
9,361 
8,700 
11 ,329 
9,517 
Devido a" falta de quantidade necessária do complexo, ape-
nas se efectuaram 4 determinações. 
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Tabela 8.17 ­ Entalpia de dissolução de H20 na solução 
[HCl(aq; 1 0 ,0M)/acetona] ( 1 : 2) 
H„0 
m/g 10°n/mol e/J K AT/K ­AH/kJ mol' 
0,04761 
0,04509 
0,05190 
0,09162 
0,04541 
0,06941 
2,6428 
2,5029 
2,8809 
5,0857 
2,5206 
3,8528 
355,38 
363,21 
357,37 
359,57 
354,81 
368,62 
0,0167 
0,0162 
0,0185 
0,0352 
0,0174 
0,0260 
2,246 
2,351 
2,295 
2,489 
2,449 
2,488 
AH3 = ­2,386 ± 0,085 kJ mol 
Tabela 8.18 ­ Entalpia de dissolução de C 1 4H g(0H) 2 na solução 
[HCl(aq; 10,0M)/acetona] (1:2), contendo H20 
4H8(0H). 
m/g 103n/mol e/J K"1 ■AT/K >H/kJ mol ­1 
0,06412 
0,06585 
0,06040 
0,06157 
0,05560 
0,30499 
0,31322 
0,28730 
0,29286 
0,26447 
357,01 
363,37 
363,63 
365,75 
361 ,91 
0,0113 
0,0114 
0,0105 
0,0107 
0,0102 
13,23 
13,23 
13,29 
13,36 
13,96 
AH4 = +13,41 ± 0,28 kJ mol 1 
202 
Tabela 8.19 - Entalpia de dissolução de [TiCp2Cl2J na solução 
[HCl(aq; 10 ,0M)/acetona] (1:2), contendo H20 e 
C 1 4 H 8 ( 0 H ) 2 
[ T i C p 2 C 1 2 ] 
m / 9 10 n/mol E / J K"1 -AT/K AH/kJ m o l " 
0,06722 0,26996 352,70 0,0099 12,93 
0,09199 0,36944 363,37 0,0138 13,57 
0,07268 0,29189 354,88 0,0110 13,37 
0,08229 0,33049 367 ,43 0,0125 13,90 
0,06118 0,24571 362,47 0,0087 12,83 
AHC = + 
D 
13,32 ± 0 ,40 kJ mol"1 
8 .5 .2 - [T iCp 2 (C0) 2 ] 
A reacção descrita pela equação 
AH 
[TiCp2(C0)2](c) + C 1 4H 80 2(c) — ? ± - > 
> [TiCp 2(0 2C 1 4H 8)](c) + 2 C0(g) 
constitui uma adição oxidativa, extremamente rápida e completa 
quando efectuada em tolueno, possuindo pois todos os requisitos 
para ser a reacção ideal na determinação da entalpia de forma-
ção padrão de [Ti Cp2( 0 ^ dHg )] (c ). No entanto, a falta de conhe 
cimento da entalpia de formação padrão de [TiCp2(C0)?](c) não 
permite usar essa reacção com a finalidade atras referida, como 
seria desejável. 0 seu estudo termoquTmico foi efectuado , uma vez 
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que usando o valorda entalpiade formação padrão de [TiCp2(02C|4Hg)] 
(c), determinado em 8.5.1, é possível calcular, com uma certa 
aproximação - a já introduzida no ponto anterior pela estimati-
va de AHi(C,4H,Q02,c) -, a entalpia de formação padrão de 
[TiCp2(C0)2l• Note-se que o valor desta entalpia de formação é 
de grande importância no estudo termoquímico de um grande núme-
ro de titanocenos, dada a elevada reactividade do composto, pe-
lo que e desejável a realização de uma outra determinação inde 
pendente, através de uma reacção em que não sejam necessárias ejs 
timativas. 
0 estudo termoquímico de [TiCp2(C0)«](c ) , foi reali-
zado com base na reacção traduzida pela equação quimi ca atrás iji 
dicada, de acordo com o esquema 8.2, usando tolueno como solvejn 
te calorimétrico. As entalpias de solução/reacção de C^4Hg02(c), 
[TiCp2(C0)2](c) e [TiCp2(02C14H8)](c) foram medidas dissolvendo 
as quantidades estequiométriças dos respectivos cristais em to-
lueno; os valores de AH-,, AH2 e AH3 estão registados nas tabe-
las 8.20, 8.21 e 8.22. Considerou-se que o monóxido de carbono 
formado se libertava totalmente da solução, hipótese esta funda_ 
mentada no facto de a fracção molar de CO em tolueno, quando a 
-4 pressão parcial do gás é de 1 atmosfera, ser cerca de-8,02yxl0 , 
a 298,15K 179. Note-se ainda que, mesmo nestas condições extre-
mas, a entalpia parcial molar de dissolução do CO em tolueno, é 
de 0,300 kJ mol , portanto inferior ao erro experimental asso-
ciado as medições efectuadas. 
Assim, de acordo com a equação 8.2, calcula-se AH^g= 
= - 17,5 ± 1,0 kJ mol-1 . 
Considerando que 
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AHr6 = AH»([TiCp2(02C14H8)].c) + 2 AH°(CO,g) -
- AH°([TiCp2(C0)2],c) - AHf(C14H802,c) (8.9) 
resulta 
AHj([TiCp2(CO)2],c) =- 295,3 ± 12,9 kJ mol'1 
Tabela 8.20 - Entalpia de dissolução de C14Hg02 em tolueno 
C14H8°2  
m/g 103n/mol e/J K"1 -AT/K AH/kJ mol 
0,07468 0 35866 263,39 0,0307 22,55 
0,08113 0 38964 262,45 0,0330 22,23 
0,10015 0 48099 254,57 0,0420 22,23 
0,06164 0 29603 252,69 0,0268 22,88 
0,07968 0 38268 258,28 0,0327 22,07 
AH, = +22,39 ± 0,29 kJ mol 
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Tabela 8.21 - Entalpia de dissolução/reacção de [Ti Cp2(CO)2] em 
tolueno, contendo C 1 A H Q 0 5 
C T i C p 2 ( C 0 ) 2 I 
m/g 103n/mo1 e / J K"1 AT/K - A H / k J mol 
0 09095 0,38849 252,68 0,0438 28,49 
0 12216 0,52180 257,81 0,0617 30,48 
0 06825 0,29153 256,20 0,0330 29,00 
0 ,04736 0,20230 258,80 0,0222 28,40 
0 16106 0,68796 252,33 0,0818 30,00 
AH2 = - 2 9 , 2 7 ± 0 ,82 kJ mol 
Tabela 8.22 - Entalpia de dissolução de 
1 ueno 
[ T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 
m/g 10 n/mol e / J K" ' - A T / K AH/kJ mol 
0,08668 0,22438 250,04 0,0097 10,81 
0,09986 0,25850 254,05 0,0104 10,22 
0,11760 0,30442 255,31 0,0126 10,57 
0,10635 0,27530 254,80 0,0122 11 ,29 
0,09158 0,23706 257,77 0,0094 10,22 
AH, = + 10,62 ± 0 ,40 kJ mol 
J i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] e m to-
C A P I T U LO 9 
ENTALPIAS DE LIGAÇÃO METAL-OXIGÉNIO EM COMPOSTOS 
ORGANOMETÁLICOS 
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9.1 - DEFINIÇÕES TERMOQUÍMICAS DE FORÇA DE LIGAÇÃO 
As energias necessárias para romper as ligações qin 
micas de uma molécula, podendo traduzir, de uma forma quantita 
tiva, as forças dessas ligações, são frequentemente considera-
das sob perspectivas diferentes. Assim, em Espectroscopia, pa-
ra uma molécula diatÕmica, AB, e possível definir as energias 
de dissociação V e D , a primeira das quais é medida a partir 
do mínimo da curva de energia potencial da molécula e a segun-
da determinada a partir do nível de mais baixa energia da mole 
cuia; os valores de V e D diferem entre si pel a chamada "ener 
gia do ponto zero" da molécula, a zero Kelvin. DQ corresponde 
ã energia interna AU0 do processo representado por 
AB(g,0K) >A(g,0K) + B(g,0K) 
em que todas as espécies estão nos seus estados fundamentais, ã 
temperatura do zero absoluto; DQ designa-se então por energia 
de dissociação da ligação. 
Por outro lado, em Termoquímica, as medições efec-
tuam-se, geralmente, a temperatura de 298,15K. A esta tempera-
tura, a variação de entalpia, AH°, do processo de dissociação 
representado por 
AH; 
AB(g,298K) —> A(g,298K) + B(g,298K), 
obtida através de valores termoquímicos (entalpias de formação ) 
AH°(298K) = AH°(A,g,298K) + AH°(B,g,298K) -
- AHj(AB,g,298K) (9.1) 
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é uma entalpia de dissociação da ligação A-B, D(A-B), diferin-
do de DQ e D 2 g 8 e reiacionando-se com esta por 
D° = AU0 
298 298 
AH°(298K) - RT (9.2) 
ou seja 
2 9 8 = D(A-B) - RT (9.3) 
Embora o parâmetro D(A-B) não tenha um significado tão 
rigoroso como a energia de dissociação da ligação, apresenta a 
vantagem de ser obtido directamente, por medições experimen-
tais, ã temperatura ambiente. 
Para uma molécula poliatõmica gasosa MX (X repre-
senta um átomo), a entalpia de atomização, a 298,15K, define-
-se por 
AH' 
atom 
AH°(M,g) + n AH°(X,g) - AH° (MXn,g) (9.4) 
ligações M-X na mol icula, AH0. 
atom 
Desde que se verifique equivalência estrutural das 
(/n mede a entalpia média de dis 
sociação da 1igação M-X, D(M-X), que, não tendo um significado 
físico real, é muitas vezes útil sob o ponto de vista termoquT 
mico. A entalpia de atomização, AH0. . relaciona-se com a ener 
_ d L U 111 — 
g ia de atomização, AU " por 
atom r 
AU atom AH atom nRT, (9.5) 
pelo que A U a t o m / n é uma medida da energia média de dissociação, 
calculavel por TJ(M-X) - RT. 
No caso de uma molécula poliatõmica gasosa ML ( Lre 
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présenta um radical poliatómieo), define-se a entalpia da reac-
ção de dissociação, representada por 
MLn(g) -> M(g) + nL(g), 
como 
AH diss = AH°(M, g) + n AH°(L,g ) - AH°(MLn,g) (9.6) 
em que AH°. /n é designada por entalpia média de dissociação 
da ligação, D(M-L). Uma vez conhecido AH°(MI_n,g) com baseemda 
dos experimentais, a entalpia de ligação M-L pode ser avaliada 
por ÏÏ(M-L), desde que se disponha de valores das entalpias de 
formação, no estado gasoso, do elemento M e do radical L. No ca 
so de AH?(L,g) não ser conhecido, continua a ser possível cal-
cular AH . da molécula MLn e assim repartir esta entalpia to 
atom " 
tal pelas diferentes ligações da molécula MLp, obtendo deste mo 
do termos ou contribuições de entalpias de ligação. 
E, assim, hábito distinguir entre entalpia média de 
dissociação, D(M-L), e termo de entalpia de ligação, E(M-L), 
que constituem dois parâmetros termoquímicos considerados como 
"medidas" da energia metal-1igando, mas com significados dis-
tintos. Considere-se o ciclo seguinte: 
MLn(g) 
nE(M-L) 
»Õ (M. h 
-+ M*(g) + nL*(g) 
ERM = 0 nER, 
M(g) + nL(g) 
Ciclo 9.1 
onde 
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representam os fragmentos, resultantes da rotura das lj_ : 
gações, sem qualquer reorganização, isto é", com as es-
truturas perfeitamente idênticas âs que possuíam no com 
posto ML ; 
representam os mesmos fragmentos na sua configuração 
mais estável, isto é,depois de reorganizados. 
Assim, E(M-L) representa apenas a variação de entaj^ 
pia para o processo de rotura das ligações sem considerar qua]_ 
quer energia de reorganização, ou seja, é uma medida directa da 
da "força da ligação", enquanto D(M-L), podendo ser influencia 
da pelas energias de reorganização dos fragmentos, torna-se de 
mais difícil correlação com outros parâmetros moleculares - daí 
o seu menor significado em termos estruturais. 
Do ciclo 9.1 trona-se evidente que: 
n D(M-L) = AH°(M,g) + n AH°(L,g) -AH°(MI_n,g) (9.7) 
e 
n ÏÏ(M-L) = n E(M-L) + nERL (9.8) 
donde se conclui que, com conhecimento de um dos parâmetros ÏÏ 
ou E, o outro pode ser facilmente calculado desde que se saiba 
qual a energia de reorganização do radical L, ER,. 
Para moléculas em que o átomo central esteja ligado 
a diferentes átomos ou ligandos (por exemplo, MXmX^ ou M L m L n ) > 
a distribuição de AH° „ ou AH° e entre as ligações torna-se * atom diss 
uma escol ha di fiei 1 , 
M Lm Ln(9) > M(g) + mL(g) + nL'(g) 
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AHdiss = m ÏÏ(M*L) + n D ( M " L ' ) (9.9) 
sendo vulgar considerar-se a hipótese de ÏÏ(M-L) ser transferi 
vel de ML sem var-m+n 
ção representada por 
iação, desde que a reacção de redistribui 
ML
m+n<9> * M L^n<9> —>"L m^(g) +ML nL,;(g) 
tenha uma variação de entalpia nula. Embora tal só raramente 
aconteça, a entalpia de redistribuição e muitas vezes pequena, 
pelo que esta hipótese é frequentemente usada, dada a simplify 
cação que introduz. 
9.2 - EQUAÇÕES PARA 0 CALCULO DE ENTALPIAS DE DISSOCIAÇÃO, D, E 
TERMOS DE ENTALPIAS DE LIGAÇÃO, E, EM COMPLEXOS [MCp2L] 
Considerem-se para os complexos do tipo [MCpgL] (ejs 
tudados no capitulo 8) e [MCpgClg], por analogia com o referi-
do por SIMÕES 1 8 0, os ciclos seguintes: 
MCp2L(g) 2E(M~°> > MCp*(g) + L*(g) 
*Õ (M. °) 
ER- ER, 
MCp2(g) + L(g) 
Ciclo 9.2 
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MCp2Cl2(g) - L l" L l' -» MCp2(g) + 2C1(g) 
ER- ER4 = O 
MCp2(g) + 2Cl(g) 
Ciclo 9.3 
em que * e ** têm significado idintico ao indicado para o ci 
cio 9.1. 
Atendendo a que o valor de entalpia de uma reacção 
é dado por 
AHr = ZAH°(produtos) - ZAH°(reagentes) (9.10) 
verifica-se, de acordo com o ciclo 9.2, que 
2D(M-0) = 2E(M-0) + ER] + ERj_ 
= AH°(MCp2,g) + AH°(L,g) - AH°(MCp2L,g) (9.11) 
e de acordo com o ciclo 9.3 
2D(M-C1) = 2E(M-C1 ) + ER3 + ER. 
= AH°(MCp2,g) + 2AH°(Cl,g) -AH°(MCp2Cl2,g) 
(9.12) 
Subtraindo (9.11) e (9.12) membro a membro obtim-se 
2D(M-0) - 2D(M-C1) = AH°(L,g) - 2 AH°(Cl,g) -
- [AK°(MCp2L,g) - AH°(l^p2Cl2)g)] (9.13) 
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ou 
2D(M-0) - 2D(M-C1) = 2E(M-0) - 2E(M-C1) + 
+ ER] + ERL - ER3 (9-14) 
De (9.14) resulta 
2E(M-0) - 2E(M-C1) = 2D(M-0) - 2ÏÏ(M-C1) + 
+ (ER3 - ER^ - ERL (9.15) 
que, por sua vez se se atender a (9.13) e ao ciclo 9.2 se trans^ 
forma em 
2E(M-0) - 2E(M-C1) = - 2 AH^(C1,g) - [AH°(MCp2L,g) -
- A H ° ( M C p 2 C l 2 , g ) ] + (ER3 - ER] ) + 
+ A H ° ( L * , g ) ( 9 . 1 6 ) 
0 conhecimento de ÏÏ(M-O), através de (9.13), e de 
E(M-O), através de (9.16), fica pois condicionado ao conheci-
mento de, respectivamente, ÏÏ(M-Cl) e &(M-C1 ) no complexo MCp.^ Cl 2» 
bem como de AH°(L,g),de (ER3 - ER] ) e de AH°(L*,g); estes fac-
tos pressupõem o conhecimento das entalpias de formação, em fa_ 
se gasosa, dos complexos [M CPQ L3 e CMcP2c^ 2-^  * 
j 
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9.3 - PARÂMETROS AUXILIARES: ALGUNS CÁLCULOS E ESTIMATIVAS 
9.3.1 - VALORES DAS ENERGIAS DE REORGANIZAÇÃO ER] e ER3 
De acordo com o exposto em 9.2, torna-se necessário 
o conhecimento das energias de reorganização dos fragmentos 
MCp2** e MCp2*, provenientes respectivamente de [MCp2Cl23 e 
|MCp?L|, pois que o valor da diferença (ER., -ER,) só será igual 
a zero no caso de as respectivas estruturas serem idênticas. SA 
LEMA55 conclui, dos poucos dados estruturais conhecidos relatif 
vos a complexos do tipo MCp2L2 (M = Ti e HL é um ligando que, 
em alguns casos, coordena por um átomo de oxigénio), que apesar 
de em alguns casos a referida diferença ser desprezável , tal não 
pode ser considerado como a situação geral, pelo que (ER^- ER^ ) 
deverá ser frequentemente não nulo. SALEMA55refere ainda, com 
base em cálculos pelo método alargado das orbitais moleculares 
de Huckel efectuados por CALHORDA181, que essas entalpias de 
reorganização dependem fundamentalmente dos ângulos Cp-Ti-Cp e, 
em menor grau dos comprimentos das ligações Ti-Cp e C-C; idên-
ticos aspectos, relativos a complexos do tipo CMCp2L2] (M = Ti , 
Mo ou W e HL é um ligando com um átomo coordenador de enxofre), 
foram recentemente estudados por CALHORDA51*, que apresenta uma 
extensão do estudo da variação de energia total dos fragmentos 
MCp? como função dos ângulos Cp-M-Cp, para M = Mo ou W. Como já 
tinha sido discutido anteriormente, por LAUHER e HOFFMANN 1 8 2, 
conclui-se que a geometria mais estável do fragmento MCp2 para 
um metal com dois electrões d (Ti) é a correspondente a um ân-
gulo próximo de 140°, enquanto para um metal com quatro elec-
trões d (Mo,W) o ângulo correspondente será próximo de 180 . Es^  
tes trabalhos realçam ainda o facto de, nos casos conhecidos, 
as estruturas dos anéis ci clopentadienilo e as distâncias M-Cp 
se manterem aproximadamente constantes nos complexos MCp2L2, o 
mesmo não acontecendo com os ângulos Cp-M-Cp - daqui a estrei-
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ta dependência entre as entalpias de reorganização dos fragmen 
tos MCp2 e os respectivos ângulos no complexo, a partir de que 
o fragmento se forma. 
0 uso correcto da equação (9.16) apenas será possí-
vel quando se dispuser de correlações entre entalpias de reor-
ganização e ângulos Cp-M-Cp, para cada metal, e quando se conhe 
cer a influência de outros parâmetros como distâncias M-Cp. No 
que respeita aos cinco complexos com ligações M-0, cujo estudo 
termoquTmico se descreve no Capítulo 8, desta dissertação, não 
se tem conhecimento da existência das respectivas estruturas pu 
blicadas. Conforme se constata da literatura 51*' 55' 181etscor 
recções devidas ãs parcelas (ER3 - ER^/2 dos "termos de entaj_ 
pia de ligação", nos casos estudados, não ultrapassam valores 
de - 5 kJ mol" 1, sendo portanto inferiores aos valores dos in-
tervalos de incerteza associados a E(M-L). Na impossibilidade 
de, no presente trabalho, se calcularem os parâmetros ER1 , op-
tou-se por não os estimar por falta de dados necessários, pelo 
que não se introduzindo os valores de (ER3 - ER^/2 nos cálcu-
los, estes conduzirão a valores pouco exactos de E(M-O). 
Quanto ao valor ER3/2 necessário no cãl cul o de TJ(M-O) 
(ver equações 9.13 e 9.12) calculou-se para os diferentes ca-
sos, a partir dos valores indicados na literatura por CALHORDA 
s h , iei ( e que s g 0 os seguintes: 
ER3(MoCp2Cl2) = - 82 kJ mol 
ER3(WCp2Cl2) 107 kJ mol -1 
E R 3 ( T i C p 2 C l 2 ) = - 10 kJ mol 
9 . 3 . 2 - VALORES DE E(M-C1) e D(M-C1) 
Com base na hipótese formulada por SIMÕES e pa 
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ra t e r em conta que E R 3 # = 0 , cons iderou-se 
E(M-C1) em [MCpgClg] = D(M-C1) em MCI (9.17) 
em que n = 4 para M = Ti e n = 6 para M = Mo ou W. Os valores 
utilizados para E(M-C1) neste trabalho foram os seguintes: 
E(Mo-Cl ) = 303,8 ±7,1 kJ mol 1 ~ I 18 3 
E(W-C1 ) = 347 ,3 ± 0,8 kJ mol 1 1 8 3 
E(Ti-Cl ) = 430,5 ± 1,3 kJ mol ~ « 1 8 3 
Usando a equação (9.12) obtém-se, em [MCp2Cl2], 
ÏÏ(Mo-Cl) = 262,8 ±7,1 kJ mol"1 
D(W-C1) = 293,8 ± 0,8 kJ mol -1 
D(Ti-Cl ) = 425,5 ± 1,3 kJ mol 
9.3.3 - VALORES DE AH°(L*,g). ALGUMAS CONSIDERAÇÕES SOBRE 
AH°(L,g) 
0 cálculo de entalpia de formação de um fragmento L* 
inserido numa molécula do tipo ML não e simples, sendo contu-
do possível calcular a entalpia de formação de um fragmento 
equivalente, na molécula do respectivo ligando ti^L 
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H2L(g) 2E(L-H) » L*(g) + 2H*(g) 
<?£ (L 
'«) 
\ 
Ciclo 9.4 
ER. 2ERH = 0 
L(g) + 2H(g) 
AH°(L*,g) = 2E(L-H) - 2 AH°(H,g) + AH°(H2L,g) (9.18) 
AH°(L,g) = 2 D(L-H) - 2 AH°(H,g) + AH°(H2L,g) (9.19) 
em que E(L-H) é um termo de entalpia de ligação e D(L-H) e uma 
entalpia média de dissociação. 
A entalpia de formação do fragmento L* no ligando, 
pode ser calculada pela expressão (9.18), desde que se obtenha 
o valor de E(L-H). Tal é possível usando um de vários métodos 
determinativos como: esquema de LAIDLER 18h' 1 8 5, método de SAN 
DERSON 1 8 6' 1 8 7' 188 ou correlações entre termos deentalpiade 
ligação e comprimentos de ligação. Note-se que o valor de 
AH°(L*,g) calculado por este processo é p valor correspondente 
ao fragmento L* no ligando que, habi tualmente, se admite ser 
igual ao do fragmento L* na molécula do tipo ML com base na 
hipótese simplificativa de que a estrutura de L é idêntica em 
H9L e em M L . c n 
No presente trabalho utiliza-se o parâmetro de Laid^  
1er para o valor de E(O-H) = 451,2 kJ mol"1 5, a partir do qual, 
é considerando AH^(H,g) = 217 ,997 ± 0,006 kJ mol _1 116, se calcula 
ram as entalpias de formação dos fragmentos L* dos vários 11-
gandos, cujos valores se apresentam na tabela 9.1; nesta mesma 
tabela estão também indicados os valores das entalpias de for-
mação, no estado gasoso, dos ligandosH2L, valores estes utili -
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zados nos cálculos de AH°(L*,g) 
Tabela 9.1 - Entalpias de formação, no estado gasoso, de radi-
cais oraânicos 
H2L 
£H°(g)/kJ mol -1 
H2L 
267,8 ± 1 ,7' 
181 ,3 ± 4,7' 
144 ± 6' 
198,6 ± 1 ,7 
285,1 ± 4,7 
322 ± 6 
a - este trabalho (ver Capítulo 6, tabela 6.1) 
b - estimado (ver apêndice I) 
0 cálculo da entalpia de formação do fragmento L re 
organizado, AH?(L,g) exige o conhecimento da energia média 
de dissociação TJ(L-H), que no caso particular desta disser 
tacão é TJ(O-H). Os valores da literatura para as energias 
de dissociação 0-H para oito álcoois ali fã ticos, CH-jOH a t-C^HgOH, 
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variam entre (427 e 431) ± 8kJ mol" , enquanto para os ácidos 
etanoico 1 8 9, n-propanóico 1 8 9 e n-butanoico 1 8 9 são respecti-
vamente, 469 ± 16 kJ mol"1, 46 0 ± 16 kJ mol _1 e 431 ± 16 kJ mol" ; valo 
res publicados de idênticos parâmetros no fenol são de 356 19 °, 
362 ± 10 191 e 363 ± 9 kJ mol" 1 9 2; no ácido benzóico utiliza 
-se normalmente para D(O-H) o valor de 436 ± 4 kJ mol" . Contu 
do, na literatura não se encontram valores de D(O-H) em compos^ 
tos do tipo catecol ou análogos, optando-se, no presente traba^ 
lho por não se efectuar qualquer estimativa desse valor, pois, 
além da falta de uma base solida para esse fim, sobre qualquer 
estimativa recaïria uma muito grande depindencia de valores fj_ 
nais D(M-O). Assim, torna-se impossível o cálculo devaloresde 
D(M-O) nos metalocenos dobrados estudados nesta di ssertação , seji 
do contudo possível calcular o valor de 
^M-°)complexo " ÏÏ(°"H>1 igando^' 
o qual, uma fixado o valor de ^(O-H)^ d Q permitirá o cálcu-
lo do valor fi nal de D ( M - 0 ) c o m l e x o . Combinando a equação (9.13) 
com a equação (9.19) obtÓm-se 
2 D(M-O) - 2 D(O-H) = 2 D(M-C1 ) - AH°(MCp2L,g) + 
;+ AH°(MCp2Cl2,g) - 2 AH°(C1 ,g) -
- 2 AH°(H,g) + AH°(H2L,g) (9.20) 
9.3.4 - VALORES DE ENTALPIAS DE SUBLIMAÇÃO DOS COMPLEXOS 
Não se conhecem valores experimentais publicados pa^  
ra as entalpias de sublimação de nenhum dos metalocenos dobra-
dos, estudados neste trabalho. Como se referiu no Capitulo 5 
(ver 5.1.1), as tentativas efectuadas para a sua determinação 
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pela técnica de sublimação em vácuo, usando ummicrocalorîmetro 
Calvet de altas temperaturas, não foram bem sucedidas: os com-
plexos decomposeram-se a temperaturas elevadas, ou não sublima^ 
ram a temperaturas mais baixas. Assim, todos os valores de en-
talpias de sublimação tiveram de ser estimados, o que se fez to 
mando como base o "tipo" dos complexos, valores conhecidos na 
literatura de entalpias de sublimação de outros metalocenos do 
brados e dos respectivos ligandos e, o facto, referido por SI-
MÕES 52, de as diferenças de entalpias de sublimação referen-
tes a compostos organometalicos análogos de molibdénio e tungs 
tinio serem em geral 4 kJ mol 1 Os valores estimados estão re 
gistados na tabela 9.2, tendo-lhes sido atribuída uma incer-
teza de ± 8 kJ mol que, contribuindo para dificultar a obteji 
ção de valores precisos para os parâmetros energéticos das li-
gações, pensa-se ser suficientemente grande para que o vai or ve£ 
dadeiro esteja dentro dos 1 imitesdefinidos. 
9.3.5 - ENTALPIAS DE FORMAÇÃO PADRÃO DOS COMPLEXOS, NO ESTADO 
GASOSO 
De acordo com o exposto no Capitulo 6 (ver 6.2), a 
combinação dos valores das entalpias de formação dos complexos, 
no estado cristalino (ver tabela 9.2), com os valores das res-
pectivas entalpias de sublimação, permite o cãlculo dos vai ores 
de entalpias de formação dos complexos, no estado gasoso. Tais 
valores apresentam-se na tabela 9.2. 
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Tabela 9.2 - Dedução de entalpias de formação padrão, no esta-
do gasoso, a 298,15K e 1Q1,325 kPa 
Composto - A H i ( c ) / . - I a 
/ k J mol 
AH0 . / sub . _•, 
/ k J m o l " 
b AH«(g)7 
/ k J mol 
[MoCp 2 ( 0 2 C 6 H 4 ) ] 130,6 ± 2,9 (100 ± 8] - 3 0 , 6 ± 8 ,5 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 0 H 6 ) ] 80 ,3 ± 3,2 (135 ± 8 ) + 54 ,7 ± 8 ,6 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 53 ,3 ± 10,4 (145 ± 8 ) + 91 ,7 ± 13,1 
[WCp 2 (0 2 C 6 H 4 ) ] 112 ,8 ± 2,9 (104 ± 8 ) - 8 ,8 ± 8 ,5 
[ T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 322 ,6 ± 12,7 (165 ± 8 ) - 1 5 7 , 6 ± 15 ,0 
a - resultados do Capítulo 8 
b - valores estimados (ver 9.3.4) 
9.4 - CALCULO DE E(M-0) e [D(M-0) - D(O-H)]. DISCUSSÃO DOS RESUL 
TADOS 
Os diversos parâmetros, sucessivamente indicados em 
9.3, tornam, neste momento, possível o cálculo dos termos de en 
talpias de ligação, E(M-O), e das diferenças Lp(M-O) -D(O-H)] pe 
la utilização das equações ()9.16) e (9.20). Os seus valores in 
dicam-se na tabela 9.3, tendo sido utilizados no seucálculoos 
seguintes valores existentes na literatura 
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AH°(Cl,g) = 121,30 ± 0,01 kJ mol"1 116 
AH°(MoCp2Cl2,g) = 4,6 ± 4,9 kJ mol"1 177 
AH°(WCp2Cl2,g) = 33,5 ± 4,9 kJ mol"1 1 7 7 
AH°(TiCp2Cl2,g) = - 226,0 ± 8,9 kJ mol"1 l5" 
Os valores calculados para [D(M-O) -ÏÏ(O-H)] são cons 
tantes nos diferentes complexos de molibdinio, permitindo afij2 
mar que, ou ÏÏ(O-H) nos ligandos e D(Mo-O) nestes complexos são 
constantes ou seguem exactamente a mesma tendência nos ligan-
dos e nos complexos. Os valores de ÏÏ(Mo-O) sõ podem ser calcu-
lados quando os valores de D(O-H) dos ligandos forem conheci-
dos. E pouco vantajoso tentar estimar, nestes casos, valores de 
D(O-H), uma vez que qualquer discussão de val ores cal cul ados pa^  
ra ÏÏ(M-O) envolveria necessariamente uma discussão das estima-
tivas efectuadas, ficando limitada por essas estimativas. 
Por outro lado, os valores E(M-O) podem ser analisa 
dos com base nas estruturas dos complexos e, para efeitos com-
parativos registam-se na tabela 9.3 os correspondentes valores 
da literatura referentes a ligações semelhantes; estes valores 
calculados por A.R. DIAS e colaboradores 1 9 5' 196 são perfeita 
mente comparáveis, uma vez que o método de cálculo foi o mesmo 
que o usado nesta dissertação. 
Dos valores de E(M-O) registados na tabela 9.3 con-
clui-se que, no caso dos complexos de titânio, E(Ti-O) é apro-
ximadamente 31 kJ mol menor no complexo derivado de fenantre 
nodiol do que nos complexos derivados de fenol ou carboxi1atos, 
no caso de complexos de molibdinio, E(Mo-O) i aproximadamente 
19 kJ mol" menor nos complexos do tipo catecolato do que nos 
carboxilatos e que E(W-O) é aproximadamente 10 kJ mol" menor 
no catecolato do que nos carboxilatos. 
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Tabe la 9 .3 - Parâmet ros e n e r g é t i c o s da l i g a ç ã o M-0 em complexos 
[MCp 2 L ] . Ou t ros v a l o r e s para f i n s c o m p a r a t i v o s 
Compos to E(M - 0 ) / k J mol 
[D(M - 0) - D(0 - H ) ] / 
/ k J m o l - 1 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 6 H 4 ) ] 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 0 H 6 ) ] 
[ M o C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 
[ W C p 2 ( 0 2 C 6 H 4 ) ] 
[ T i C p 2 ( 0 2 C 1 4 H 8 ) ] 
299 ± 9 
300 ± 9 
300 ± 10 
346 ± 5 
416 ± 9 
- 193 ± 9 
- 192 ± 9 
- 192 ± 10 
- 158 ± 5 
- 40 ± 9 
[ M o C p ^ O C O C . M j 
[MoCp?(0C0CF.)?] 
[WCp?(0C0CfiH ) ] 
[ W C P 2 ( O C O C F 3 ) 2 3 
[ T i C p 2 ( 0 C 0 C 6 H 5 ) 2 ] 
[ T i C p 2 ( 0 C 0 C F 3 ) 2 ] 
[ T i C p 2 ( 0 C 0 C C l 3 ) 2 ' ] 
[ T i C p 2 ( 0 C 6 H 5 ) 2 ] 
320 ± 12 
318 ± 12 
357 ± 10 
356 ± 10 
448 ± 9 
435 ± 9 
448 ± 9 
455 ± 9 
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Nos complexos do "tipo catecolato", o ligando coorde-
na ao metal por dois átomos de oxigénio que tomam parte num anel 
de cinco lados, pelo que e de esperar a existência de uma cer-
ta tensão de instabilidade motivada por razões estereoquTmicas, 
do que resultam as diferenças energéticas anteriormente cita-
das. E razoável esperar que a ordem destas energias de tensão 
seja Ti > Mo > W, uma vez que os comprimentos das ligações su-
gerem a ordem r(Ti-O) < r(Mo-O) < r(W-O). 
Estes resultados sugerem que as energias das tensões 
estereoquTmicas sejam da ordem de 62 kJ.mol _1 em [Ti Cp 2(0 2C, 4 H g ) ] , 
descendo para cerca de 38 kJ mol" no [MoCp2Lj (L = °2 C6 H4* 
e °2 C 14H8 ^  e c a i n c l 0' ainda, para cerca de 20 kJ mol" no 
[WCp 2(0 2C 6H 4)]. 
Muito embora a tendência destes vai ores pareça explj_ 
cãvel e lógica, será incorrecto dar muito significado aos seus 
valores absolutos, uma vez que na sua dedução usaram-se valo-
res auxiliares, que, em alguns casos, não são da melhor quali-
dade, enquanto que alguma incerteza é também introduzida pela 
necessidade de proceder a estimativas de entalpias de sublima-
ção, particularmente no caso destes complexos. 
APÊNDICES 
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APÊNDICE I 
ESTIMATIVA DE ENTALPIA DE FORMAÇÃO DO 
9,10-FENANTRENODIOL 
A estimativa da entalpia de formação do 9,10-fenan-
trenodiol foi obtida de acordo com os seguintes esquemas (va-
1 ores em kJ mol" ) . 
HO, . OH 
p^o-*oOH,s,-co 
207,1 ± 4,6C 
OH 
•267,8 ± 1 ,7[ 
:g) 
52,9 ± 0,3C 
Esquema A 
HO, OH 
O D OPHO>> • <OF<0>(" * [OIOI <•' -
2 0 7 , 1 ± 4 , 6 C 2 0 0 , 5 ± 2 , 1 • 1 5 0 , 8 ± 1 , 0 " 
Esquema B 
a - referência5 
b - este trabalho 
230 
Os dois esquemas fornecem, respectivamente, os valo 
res de -143,6 ± 4,9 e -144 ± 5,2 kJ mol"1 para AH*(9,10-fenan 
trenodiol,g), pelo que se escolheu um vai or aproximado de -144 ± 
± 6 kJ mol" . A entalpia de sublimação do composto foi estima 
da com base nas diferenças (A) entre as entalpias de vaporiza_ 
ção/sublimação5 dos seguintes compostos: 
1,2-dihidroxibenzeno/benzeno A = 52 kJ mol" 
2,3-dihidroxibenzeno/benzeno A = 48 kJ mol~ 
Assumindo uma diferença media de 50 kJ mol" para as 
entalpias de sublimação do hidrocarboneto aromático e do cor-
respondente derivado com dois grupos OH em posição orto,eteji 
do em consideração que a entalpia de subiimação do fenantreno5 
e de +90,8 ± 4,2 kJ mol~ , estima-se para a entalpia de sub1j_ 
mação do 9,1O-fenantrenodiol 141 ± 8 kJ mol" ; a incerteza é 
ampliada para dar uma maior credibilidade ao valor estimado. 
Os valores de AH^(g) e AH . conduzem a AH£(fenan-
trenodiol,c) = -285 ± 10 kJ mol . 
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APÊNDICE II 
COMENTÁRIOS SOBRE A ENERGIA DE 
DISSOCIAÇÃO TITÃNIQ-CAPBONILO , D (Ti-CO) 
Não e, de momento, possTvel analisar extensivamente 
a energética da ligação Ti-CO em complexos do tipo [TiCp2(CO)2. 
Isto deve-se a falta de vários parâmetros necessários e até ã 
quase não existência de valores de idêntica 1igação noutros com 
postos. Com efeito, dos valores de energias de dissociação co_ 
nhecidos para a ligação M-CO62, admite-se que a sua ordem de 
_ 119 7 
grandeza será D (Ti - CO) - 180 kj mol" 
Em face do exposto, i possTvel unicamente fazer uma 
estimativa grossei ra de D (Ti -CO) em [TiCp.(CO)21» o que se 
efectua de seguida. 
Considerem-se os processos descritos por: 
[TiCp2(C0)^(g) > IjiCpJCg) + 2C0(g) 
e 
FriCpgCllg) > FiCplg) + 2C1 (g) 
donde e imediato deduzir-se que: 
2 Õ(Ti -CO) = AH£(TiCp2,g) + 2 AH°(C0,g) -
- AH° rT iCp 2 (C0 ) 2 , g l ( I I - 1 ) 
2 D(Ti - C l ) = AH°(TiCp 2 ,g) + 2 AH°(Cl ,g ) -
- AH°(T iCp 2 Cl 2 ,g ) ( I I - 2) 
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-se 
Subtra indo membro a membro ( I I - 1 ) e ( I I - 2 ) , obtém 
2 D(Ti - CO) - 2 D(Ti - Cl) = 2 AH°(C0,g) -
- AH° [T iCp 2 (C0 ) 2 , g ] - 2 AH° (Cl ,g ) + 
+ AH j (T iCp 2 Cl 2 , g ) ( I I _ 3 ) 
Usando os seguin tes va lores a u x i l i a r e s : 
AH°(C0,g) = -110,52 ± 0,01 k j m o l " 1 8 8 ' 1 7 6 
AH°(Cl ,g ) = 121,30 ± 0,01 kJ m o l - 1 1 1 6 
AH°(T iCp 2 Cl 2 , g ) = -266,0 ± 8,9 kJ m o l " 1 1 9 " 
AH° [T iCp 2 (C0 ) 2 , c ] = -295,3 ± 12,9 kJ mo l " 1 (este t r aba lho ) 
A H sub . t T i C p 2 ( C 0 ) 2 ' c ^ = 9 4 ± 1 0 k J m o l _ 1 ( va l o r estimado) 
conc lu iu -se que: 
2 D(Ti - CO) - 2 D(Ti - Cl) Z -528 ± 18 kJ mol -1 
m Admitindo para D(Ti - Cl) o mesmo valor referido e 
9.3.2, 425,5 ± 1,3 kJ mol" , concluiu-se que D(Ti - CO) ~161± 
± 18 kJ mol" 1. 
Note-se que o cálculo do valor de E(Ti - CO) não é po£ 
sível, actualmente, devido a não se conhecerem as energias de 
reorganização verificadas na molécula. 
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